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 ABCDB
L’impact des particules fines (PM10-PM2.5) sur la santé a été largement étudié depuis 
de nombreuses années, notamment pour les sites de proximité automobile. De nombreux 
dépassements de la valeur limite en PM10 imposée par les directives européennes ont lieu 
en France et en Europe, en milieu urbain et plus fréquemment en proximité automobile. Les 
émissions véhiculaires sont une des sources majeures de particules. Ces émissions 
proviennent à la fois des échappements (TE)  mais aussi des émissions hors échappement 
(TNE) (abrasion des freins, des pneus et de la route, resuspension des poussières de la 
chaussée dû au déplacement des véhicules…). En France, très peu d'études en proximité 
automobile ont été effectuées. Les études de déconvolution des sources en France et en 
Europe s'appuient la plupart du temps sur des parcs automobiles non adaptés (parc 
américain) ou trop anciens. De plus, seule la source TE est considérée, ce qui sous-estime 
largement la contribution véhiculaire aux PM10. La meilleure connaissance de la formation, 
de la caractérisation et de la quantification des particules émises par le trafic est devenue 
primordiale. 
L’objectif final étant la détermination des contributions des émissions véhiculaires TE 
et TNE aux sources primaires de particules, la caractérisation précise de ces sources est 
primordial.  Pour cela, la recherche de traceurs véhiculaires en phases gaz et particulaire a 
constitué une grosse partie de ce travail. La combinaison de l'étude sur banc à rouleau de 
cinq véhicules bien représentés dans le parc automobile roulant français et de l'étude 
effectuée en proximité automobile (Rocade Sud de Grenoble) a constitué le socle de ce 
travail. Dans la première étude, certains composés chimiques sont apparus comme 
indicateurs des émissions TE (EC, HAP légers, profils d'alcanes typiques, quelques métaux 
comme Fe, Cu etc.).  Des différences importantes sont observées entre les véhicules diesel 
sans filtre à particules (FAP) et les véhicules essence et diesel sans FAP. La seconde 
étude, comparant le site trafic (Grenoble-Echirolles) avec un site de fond urbain (Grenoble-
Les Frênes), a mis en évidence certains composés chimiques comme spécifiques des 
sources TNE et TE sur la base des connaissances acquises avec les mesures sur banc et 
sur l’enrichissement de certains composés par rapport au site de fond (EC, Cu, Fe, Sn, 
Mn…). On peut souligner certains enrichissements majeurs comme EC (78%), Cu (82%), 
Fe (88%), etc. La résolution temporelle a été faite sur une base de 4h, permettant ainsi une 
caractérisation chimique détaillée en fonction des heures de pointe et "creuses". Une 
troisième étude, en site trafic également (Grenoble-Le Rondeau) mais sous influence du 
salage en hiver, est venue compléter nos recherches. Enfin, en nous appuyant sur les 
résultats de la première partie, nous avons cherché à déconvoluer les sources véhiculaires 
TE et TNE (Echirolles et Le Rondeau) au moyen d'un modèle statistique d’analyses 
multivariées, la PMF (Positive Matrix Factorization), apportant ainsi la contribution possible 
de ces sources aux PM10. Les émissions véhiculaires (TNE+ TE) y contribuent à 34% à 
Echirolles et à 53% au Rondeau. Quelques incertitudes sont discutées par rapport aux 
résultats trouvés avec ceux provenant de l'étude géochimique détaillée en première partie. 
Mots clés: PM (matières particulaires), traceurs, émissions à l'échappement et hors 
échappement, trafic, caractérisation chimique, banc à rouleau, proximité automobile, 
recherche de sources. 
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 ECFF
Fine particles (PM10-P2.5) are recognized to be deleterious to human health 
particularly in the roadway vicinity. In European countries, and in particular in France, the 
European daily limit value is exceeded in many sites more than 35 times a year. One of the 
major sources of fine particles in urban and roadside sites is road traffic. Emissions from 
road traffic involve exhaust and non-exhaust emissions (resuspension of road dusts, from 
the brakes, tyres and road-surface-wear, from the corrosion of vehicle components…). 
Numerous studies have been performed in order to account for exhaust emissions, however 
not in France. Generally, the profiles used in source apportionment models are not adapted 
(since they are American profiles) to the French or European fleets. In addition, the 
contribution of the non-exhaust fraction to total particulate matter (PM) mass is generally not 
accounted for in the source apportionment results. Therefore, PM10 emissions are 
underestimated. As a result, better knowledge about formation, characterization and 
quantification of particles from traffic are becoming necessary. 
The goals of this work are numerous because ambient air and exhaust emission 
measurements have been involved. The aim is to accurately discriminate exhaust and non-
exhaust sources, in order to provide groundbreaking insights into the contribution and 
chemical composition of traffic sources. Therefore, the analyses of gas and particle tracers 
represent a big part of this work. The relationships between the measurements of 5 in-use 
vehicles well-represented in the French fleet and measurements performed in the vicinity of 
a suburban highway (southern ring road of Grenoble) have been firstly examined. In the first 
study, several chemical compounds, organics and inorganics, appeared as tracers of 
vehicular exhaust (EC, light PAHs, typical alkanes profiles, metals like Fe, Cu etc.). Large 
differences are noticeable between Diesel vehicles without DPF and petrol vehicles/diesel 
vehicle retrofitted with a DPF. In the second study, comparison with results from an urban 
background site (Grenoble-Les Frênes) and from the traffic site (Grenoble-Echirolles) 
highlighted several specific chemical compounds of exhaust and non-exhaust sources (EC, 
Cu, Fe, Sn, Mn…). Large increments due to the local traffic have been observed (EC 
(+78%), Cu (82%), Fe (88%), etc.). The 4-hour temporal resolution allowed for the detailed 
characterization of chemical species during rush hours and less busy periods. An additional 
field campaign was performed in another roadside site (Grenoble-Le Rondeau) but in winter 
during salting conditions. Supplementary information was obtained concerning non-exhaust 
sources. Finally, thanks to the results from the first part of this work, a Positive Matrix 
Factorization (PMF) analysis was applied to roadside data (Echirolles and Le Rondeau) in 
order to discriminate non-exhaust and exhaust traffic sources and to estimate their 
contribution to PM10. Major contributions for traffic sources (exhaust and non-exhaust) were 
34% (Echirolles) and 53% (Le Rondeau). Uncertainties linked to these results are discussed 
with the results of the first part (detailed chemical study) of this work. 
Keywords: PM (particulate matter), tracers, exhaust and non-exhaust traffic sources, 
chemical speciation, chassis dynamometer, roadside site, source apportionment. 
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 0FDF!BB
"Les brouillards que l'on éprouve si souvent à Paris pendant l'automne et l'hiver, qui ont si 
mauvaise odeur, qui font mal aux yeux, à la gorge, excitent la toux, causent des fluxions….." 
(Le Begne de Presles, médecin de JJ Rousseau, en 1763). 
"L'air que l'on respire à Lille laisse dans l'arrière-bouche le goût particulier […] qui 
caractérise la présence de l'acide sulfureux […]. Il provoque des "enrouements, des 
maladies de la gorge, des irritations locales et des bronchites" […], il attaque les 
"instruments métalliques, les rideaux et les tentures, les toitures en zinc" (A. Ladureau, 
directeur du laboratoire de l'Etat et de la Station Agronomique du Nord, en 1883). 
 
La pollution de l'air n'est pas un phénomène récent, même si la médiatisation en fait la 
promotion ces dernières années, attisant ainsi un affolement général. Cette inquiétude 
grandissante trouve son fondement dans les effets de la pollution atmosphérique sur notre 
santé et l'avenir de notre planète. En 1932, la loi tendant à la suppression des fumées 
industrielles (Loi Morizet) introduit pour la première fois la notion de pollution atmosphérique 
dans la législation française. Les "smog" à Donora en Pennsylvanie (1948) puis à Londres 
(1952 et 1962) causant la mort de milliers de personnes en quelques semaines ont 
clairement contribué à établir le lien entre pollution atmosphérique et santé. Depuis, de 
nombreuses législations nationales et internationales ont été proposées et adoptées afin 
d'améliorer la qualité de l'air que nous respirons. Les impacts sanitaires, de mieux en mieux 
connus, impliquent une évolution toujours plus drastique des normes imposées par les 
directives européennes. En 2008, une des plus vastes études sur l'impact sanitaire de la 
pollution urbaine est réalisée dans le cadre du projet Aphekom (Improving Knowledge and 
Communication for Decision Making on Air Pollution and Health in Europe) et financé par le 
programme Community Action in the Field of Public Health (2003-2008) de la Commission 
Européenne. 25 villes dans 12 pays d'Europe, dont 9 villes françaises sont concernées. Les 
résultats annoncent qu'il y aurait 16 500 décès prématurés chaque année en France à 
cause de la pollution urbaine (Declercq et al., 2012).  
Concernant la pollution atmosphérique, 13 polluants réglementés par les directives 
européennes et la législation nationale sont surveillés en permanence par les AASQA 
(Association Agrée de Surveillance de la Qualité de l'Air). Il s'agit du dioxyde de soufre 
(SO2), du dioxyde d'azote (NO2), de l'ozone (O3), du benzène (C6H6), du monoxyde de 
carbone (CO), des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), de quelques métaux, et 
enfin de la masse des particules telles que les PM10 et PM2.5. Ces particules sont en 
suspension dans l'air et ont un diamètre inférieur à 10 µm et 2.5 µm respectivement. Elles 
font l'objet d'une attention toute particulière car en 2011, la France est poursuivie par 
l'Europe pour non-respect des normes de pollution particulaire, avec obligation de résultats. 
Elle est menacée d’une amende s'élevant à 40 millions d'euros et par des astreintes 
journalières pouvant aller de 300 000 à 700 000 euros en cas de dépassement des valeurs 
limites applicables aux PM10, imposées par la directive européenne (2008/50/CE) du 
Parlement Européen et du Conseil. Il devient donc urgent d'agir concernant l'amélioration de 
la qualité de l'air.  
La Zone d'Actions Prioritaires pour l'Air (ZAPA), une des nombreuses dispositions de la 
loi Grenelle II (article 182), est un dispositif en cours de réflexion visant à réduire la part des 
0FDF!BB
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émissions véhiculaires de la pollution urbaine concernant les particules (PM10) et les oxydes 
d'azote (NOx). De nombreuses taxes, comme la taxe CO2 et l'écotaxe, ont été mises en 
place concernant les véhicules particuliers. La prise de mesures concernant l'amélioration 
de la qualité de l'air nécessite une connaissance approfondie en matière de pollution 
urbaine. Celle-ci est le résultat de nombreuses sources anthropogéniques, notamment la 
source du transport automobile, devenant petit à petit LE "mouton noir" de la pollution 
atmosphérique et urbaine. Cependant la contribution totale des émissions des transports 
aux concentrations atmosphériques en particules est encore méconnue, en raison de la 
diversité des émissions et de la difficulté à les quantifier. 
Les émissions véhiculaires sont une des sources majeures de particules en milieu 
urbain. Ces émissions sont elles-mêmes constituées d’émissions à l'échappement et 
d’émissions hors échappement. Les premières sortent directement du pot d'échappement, 
donc proviennent de la combustion et du moteur, et les secondes concernent l'usure et 
l'abrasion des freins, des pneus et de la route, de phénomènes de resuspension des 
poussières du sol générées par le déplacement des véhicules, etc. En zone urbaine, 15 à 
50 % des PM2.5 seraient issues des émissions véhiculaires à l'échappement (Harrison et al., 
2004; Sheesley et al., 2007). Ces émissions ne sont pas suffisamment bien connues en 
raison de la difficulté de faire des mesures représentatives des émissions réelles du trafic et 
du manque de données sur la caractérisation chimique fine des profils chimiques à 
l’émission. De plus, le parc automobile roulant évoluant constamment, les données 
obtenues il y a quelques années ne sont plus représentatives du parc roulant actuel. Les 
émissions hors échappement  représenteraient selon les sites entre 30 et 90% des 
émissions véhiculaires locales en PM10 (Bukowiecki et al., 2010). Ces dernières sont 
nettement moins bien connues dans la littérature scientifique française. La contribution de 
ces émissions est incertaine et pourtant probablement importante d’après les premières 
estimations dans quelques publications.  
Cependant, la phase particulaire n'est pas la seule concernée quand on parle de 
pollution urbaine. La phase gaz joue, elle aussi, un rôle important notamment dans la 
formation de particules secondaires. En effet, celles-ci sont formées par réaction 
photochimique à partir de composés volatils ou semi-volatils émis par les moteurs 
thermiques. Leur impact sur la santé est également important (Vlachokostas et al., 2012) et 
elles constituent de loin les émissions pour lesquelles les connaissances sont les plus 
médiocres.  
La problématique de ce travail repose donc sur l’amélioration de la connaissance de 
l’ensemble des émissions véhiculaires, de leur caractérisation et de leur quantification afin 
d’apporter des éléments de réponse dans le cadre scientifique de l’amélioration de la qualité 
de l’air. En effet, face aux zones encore floues de la recherche scientifique, le projet PM-
Drive (Particulate Direct and Indirect On-Road Vehicular Emissions) est né, dans lequel 
s'insère parfaitement le travail présenté ici. Trois études ont été mises en place, chacune 
ayant des objectifs spécifiques mais concourant toutes au même objectif général, 
concernant la caractérisation chimique et la quantification des émissions dues au transport 
routier, notamment dans la région Rhône-Alpes. La première étude est faite sur banc à 
rouleau, et les deux suivantes en bord de route, la rocade sud de Grenoble (Echirolles et Le 
Rondeau). 
0FDF!BB
20 
 
Le premier chapitre expose plus précisément le positionnement de ce projet dans le 
contexte actuel, qu'il soit politique, sanitaire ou environnemental. Ensuite, la recherche 
actuelle concernant la source véhiculaire est exposée, mettant en évidence les "creux" et 
les "manques" encore non comblés. Cet état de l'art scientifique concerne les différents 
composés chimiques émis par les véhicules en phase gaz et en phase particulaire ainsi que 
les profils chimiques utilisés actuellement pour la discrimination des sources. Enfin, les 
objectifs généraux, la stratégie et la méthodologie adoptés dans ce travail pour répondre à 
ces questions sont exposés.  
Le second chapitre aborde le cadre spécifique des trois études proposées, avec la 
description des dispositifs expérimentaux mis en place pour répondre aux interrogations 
soulevés dans le premier chapitre. Compte tenu de l'ampleur des travaux réalisés, 
notamment concernant le nombre d'instruments de mesure mis en place ainsi que les 
méthodes analytiques développées en aval, un chapitre spécifique concernant l'analyse est 
présenté.  
Les chapitres 4 et 5 sont consacrés à la présentation des résultats obtenus, concernant 
l'étude sur banc à rouleau, puis celle effectuée en bord de route à Echirolles. Les résultats 
concernent à la fois la phase particulaire et la phase gaz. Cette étude géochimique nous 
permet d'identifier certains traceurs des émissions véhiculaires, utiles pour la suite du 
travail. Dans le dernier chapitre, une étude statistique plus approfondie de discrimination 
des sources est décrite, se basant sur l'évolution des concentrations des composés 
chimiques obtenues sur les sites.  Une comparaison des résultats est proposée dans ce 
chapitre avec la campagne de bord de route faite au Rondeau. Les deux sites sont 
identiques, mais les prélèvements sont faits à des périodes différentes: l'une en été 
(Echirolles) et l'autre en hiver (Le Rondeau) dans des conditions de salage de route. Les 
résultats des chapitres 4 et 5 nous permettent d'avoir une vision plus critique sur les 
résultats de discrimination des sources obtenus au chapitre 6. Une application possible à 
d'autres sites trafic des profils chimiques pourrait ainsi être développée. Enfin, les 
conclusions générales rassemblent les principaux résultats mis en avant dans ce projet, 
permettant ainsi de discuter des perspectives à donner à ce travail.  
Diverses annexes aidant à la compréhension en apportant des précisions 
supplémentaires sont associées à ce travail et sont placées à la fin de ce rapport. 
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Dans ce premier chapitre, les différents impacts de la pollution urbaine sur notre 
société, et en particulier la pollution liée aux émissions véhiculaires, sont évoqués ainsi que 
les réponses apportées pour améliorer la qualité de l'air que nous respirons. En deuxième 
partie, le contexte scientifique de la source de pollution due au trafic routier est détaillé. Les 
différentes émissions de cette source sont précisées. Nous évoquerons également 
quelques moyens mis en œuvre pour décrire précisément cette source de pollution, avant 
de poser les objectifs généraux de ce travail de thèse ainsi que la stratégie mise en œuvre 
tout au long de cette étude. 
 
 
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1. Contexte sociétal 
L'impact de la pollution atmosphérique sur la planète est non seulement un problème 
global, mais est devenu désormais une préoccupation individuelle et quotidienne. Ses 
retombées sont multiples et présentent plusieurs enjeux sociétaux forts. Les conséquences 
de la pollution, que l'on retrouve aux niveaux climatique et sanitaire, sont loin d'être 
négligeables et entraînent une pression politique en matière d'amélioration de la qualité de 
l'air, notamment en zones urbaines. 
1.1. Enjeux climatiques 
On peut essayer de distinguer deux types de pollution de l'air: la pollution influant sur le 
climat et celle affectant directement la santé humaine. La première n'a pas forcément 
d'impact direct sur la santé et les espèces impliquées sont les gaz à effet de serre (GES) et 
les espèces particulaires (le carbone suie par exemple) absorbant le rayonnement solaire 
ou modifiant les propriétés des nuages. Le dioxyde de carbone (CO2)  est un des principaux 
gaz à effet de serre (il représente environ 70% des émissions à effet de serre en 2010 
(CITEPA)), mais a peu d'impact sur la santé humaine: dans l'atmosphère, son taux normal 
varie entre 0.03 et 0.06% en volume (environ 390 ppm). Il nuit à la santé humaine à un taux 
supérieur à 7% en volume (INRS, 1999 et 2005).  
Lorsque le rayonnement solaire atteint la surface terrestre, elle se réchauffe puis elle 
émet un rayonnement infrarouge en retour. Si l'atmosphère était totalement transparente au 
rayonnement infrarouge comme elle l'est dans le domaine visible, l'énergie émise par la 
surface terrestre la traverserait et serait alors "perdue" dans l'espace. La température à la 
surface terrestre diminuerait et serait alors de 255 K, excluant alors toute possibilité de vie 
terrestre. Cependant, l'atmosphère n'est pas transparente et permet de retenir les 
rayonnements infrarouges. La température moyenne de la surface terrestre est alors 
maintenue à 288 K. C'est ce que l'on appelle l'effet de serre.  La non-transparence de 
l'atmosphère au rayonnement infrarouge est en grande partie due aux GES tels que la 
vapeur d'eau, le CO2, des constituants à l'état de trace et également aux nuages. Ainsi, les 
GES ont donc un rôle essentiel pour le climat: de nombreuses études ont montré que 
l'accroissement de la concentration des GES dans l'atmosphère depuis 1860 dû à 
l'industrialisation serait une des causes du réchauffement climatique (Seinfeld and Pandis, 
2006). Les GES sont émis par des sources naturelles et anthropiques. Dans le but de 
réduire leurs concentrations rejetées dans l'atmosphère, le protocole de Kyoto a été signé 
en 1997, regroupant 184 états en 2009. Ce protocole vise à réduire les émissions de 
certains GES dont le dioxyde de carbone (CO2), caractérisés par des durées de vie longues 
(supérieures à la dizaine d'années).  
Il existe également d'autres composés présents dans l'atmosphère, à durée de vie 
beaucoup plus courte, allant de la journée au mois, tels que le monoxyde de carbone (CO), 
les oxydes d'azote (NOx), les composés organiques volatils (COV) (appartenant à la phase 
gaz et jouant un rôle important dans la formation d'ozone troposphérique et d'oxydants 
photochimiques, associés au "smog" urbain (Atkinson, 1990)) ou encore la matière 
particulaire (PM). Ces composés peuvent aussi jouer un rôle sur le climat. Ils sont émis par 
de nombreuses sources, anthropogéniques ou naturelles. En particulier, les aérosols 
(particules liquides ou solides en suspension dans l’air, entourées de la phase gaz associée 
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avec laquelle elles interagissent) peuvent également influencer le climat (cf. section 2.1). 
Les impacts respectifs des GES et des aérosols dans le réchauffement climatique sont en 
définitive difficiles à déterminer exactement (4ème rapport du GIEC). Les aérosols peuvent 
avoir un effet direct en étant un obstacle au rayonnement solaire, en l'empêchant d'atteindre 
la surface terrestre. Cela produit alors un effet de refroidissement à la surface de la Terre. 
De plus, ils peuvent également avoir des effets indirects en ayant un rôle sur la formation 
des gouttelettes nuageuses (Kanakidou et al., 2005; Seinfeld and Pandis, 2006) et des 
précipitations. La suite de ce travail de recherche s’intéressera essentiellement aux aérosols 
et aux COV, et notamment à leurs sources d'émissions, en mettant ainsi de côté les GES. 
1.2. Enjeux sanitaires 
L'impact de la pollution atmosphérique sur la santé publique est devenu un problème 
majeur tant sur le plan individuel qu'au niveau mondial. Lorsqu’on évoque ses 
conséquences sur la santé en milieu urbain, on parle alors de "pollution urbaine". Ce terme 
regroupe un large panel de polluants, précisés dans la suite de ce travail. 
1.2.1. Impact sanitaire de la pollution urbaine 
Depuis les années 1980, de nombreuses études portent sur l'impact sanitaire des 
polluants tels que les dioxydes d'azotes, l'ozone et les particules atmosphériques. Beaucoup 
de ces études montrent que ces PM, à plus ou moins fortes concentrations, provoquent des 
problèmes respiratoires avec des effets à court terme. Cependant, des effets sur la santé 
peuvent aussi être observés pour des expositions à long terme mais à des concentrations 
plus basses (Kampa and Castanas, 2008). Les PM10 (particules dont le diamètre 
aérodynamique est inférieur à 10 µm) sont visées, tout autant que les PM2.5. Une revue de 
ce très large domaine de recherche est hors du propos de notre travail. On citera cependant 
des études récentes en Chine, ou les PM sont devenues le polluant majeur à Beijing et 
dans d'autres villes (An et al., 2013). Une étude dans 8 pays européens montre également 
l'importance de l'influence des PM10 sur la santé humaine (Dimitriou et al., 2013). 
L'exposition à long terme aux particules fines (PM2.5) augmente fortement les cancers du 
poumon, la mortalité cardio-pulmonaire et les arrêts cardiaques, selon des études aux USA 
(Pope et al., 2002; Pope III et al., 2008). L'exposition aux particules fines peut également 
être liée aux effets néfastes observés sur le développement du fœtus (Jedrychowski et al., 
2004).  
La nocivité des particules est associée à certaines de leurs propriétés. Par exemple, la 
masse a un impact important sur la santé, mais également le nombre, la taille, la forme et la 
composition chimique (Saldiva et al., 2002). La masse est utilisée pour quantifier les 
particules les plus grosses comme les PM10 et PM2.5, mais le nombre est plus approprié 
pour quantifier les particules les plus fines. En effet, les particules fines et ultrafines sont 
beaucoup plus nombreuses que les particules grossières, mais ces dernières représentent 
une masse bien plus importante dans une atmosphère standard. La toxicité de ces 
particules peut donc dépendre de la masse ou du nombre, suivant la catégorie étudiée (cf. 
2.1.1). Les PM10 sont majoritairement arrêtées par les voies respiratoires aériennes 
supérieures, tandis que les PM2.5 pénètrent les voies respiratoires inférieures, et les 
particules ultrafines (UF-PM ou nanoparticules) atteignent le fond des poumons et les 
bronchioles. D’importantes questions concernent encore l'impact des nanoparticules sur la 
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santé entre autres de savoir si c'est leur taille ou leur composition chimique qui est 
responsable des effets mis en évidence (Kumar et al., 2010; Sioutas et al., 2005; Whitlow et 
al., 2011).  
La composition chimique des particules joue également un rôle important sur la santé 
humaine. Les particules sont le résultat d'un mélange complexe de composés dont les 
caractéristiques physico-chimiques sont influencées à la fois par leurs sources d'émissions 
et par les réactions chimiques se produisant dans l'atmosphère. Parmi les espèces 
considérées comme jouant un rôle dans l’impact sanitaire des PM, on retrouve les métaux 
lourds (tels que As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se et Zn) et les polluants organiques persistants 
(POP) tels que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) (Järup, 2003). Le rôle 
des espèces en mélange est encore l’objet de nombreuses études (Tarantini et al., 2011).  
La phase gaz, principalement sa composante organique représentée par les COV,  
renferme également des polluants toxiques pour l'homme tels que le toluène et le benzène 
(Vlachokostas et al., 2012). Le benzène est classé comme cancérogène par l'union 
européenne, mais le toluène ne l'est pas. Il a cependant des effets irritants sur la peau, les 
yeux et le système respiratoire. D'autres espèces comme le formaldéhyde sont également 
classées comme "cancérogènes certains" par le CIRC (Centre International de Recherche 
sur le Cancer). L'acétaldéhyde est, quant à lui, un cancérogène animal établi. D'autres 
composés comme le chlorure de vinyle monomère, le benzène, le 1,3-butadiène, le 
tétrachloroéthylène et le 1,2-dichloroéthane sont également reconnus comme étant 
probablement cancérigènes ou cancérigènes pour l'homme. Cette liste est loin d'être 
exhaustive, parmi les centaines d’espèces composant les cocktails de COV mesurés en 
milieux urbains.  
L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) estime à 2 millions les décès prématurés 
dans le monde à cause de la pollution atmosphérique, dont environ 1.3 million à cause de la 
pollution de l'air en milieu urbain (http://www.who.int). La pollution urbaine a fait l'objet d'une 
vaste étude, Aphekom, lancée en 2008 concernant son impact sur la santé de 39 millions 
d'habitants dans 25 villes européennes. 9 villes françaises ont été retenues: Bordeaux, Le 
Havre, Lille, Lyon, Marseille, Paris, Rouen, Strasbourg et Toulouse. Les résultats donnés 
par l'étude estiment que 3000 décès et 1000 hospitalisations par an, dues à des problèmes 
respiratoires ou cardiaques,  pourraient être différés ou évités si les valeurs de PM10, PM2.5 
et d'ozone respectaient les "valeurs guides" recommandées par l'OMS (Declercq et al., 
2012). 
En conclusion, un nombre important d'études dénonce un lien clair entre pollution 
urbaine et santé humaine. Cependant, ce lien a encore pu être mieux précisé, en 
différenciant les nombreuses sources qui participent à la constitution de la "pollution 
urbaine".  
1.2.2. Pollution liée aux émissions véhiculaires  
Une des sources majeures de la pollution urbaine est celle que constituent les 
transports. Les résultats d'Aphekom montrent que le fait d’habiter à proximité du trafic 
routier augmente de 15 à 30% les cas d’asthme chez l’enfant, ou encore les pathologies 
chroniques respiratoires et cardiovasculaires, notamment chez les plus de 65 ans (Declercq 
et al., 2012). Une étude en Angleterre affirme que les émissions dues au transport causerait 
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environ 7500 morts prématurées par an (Yim and Barrett, 2012). D'autres études ont montré 
que les individus habitant ou travaillant à proximité de grands axes routiers sont soumis à 
une augmentation de risques de maladies cardio-vasculaires et respiratoires, et de mortalité 
prématurée (Adar et al., 2007; Brugge et al., 2007; Salam et al., 2008; Samet et al., 2000). 
Ce constat, observé dans de nombreux types de sites, a permis de mettre en évidence que 
l'impact sanitaire le plus important sur les individus est dû notamment aux rejets des  PM10 
et PM2.5 par les émissions véhiculaires. Les particules ultrafines (diamètre aérodynamique < 
150 nm) et fines (diamètre < 1 µm) sont également visées. Ces particules sont l'objet d'une 
recherche accrue ces dernières années, tant pour leurs caractéristiques chimiques que pour 
leurs impacts sanitaires spécifiques.  
 Parmi les émissions véhiculaires, les émissions diesel sont particulièrement pointées du 
doigt depuis quelques années, notamment en France. En effet, elles seraient responsables 
d’une part importante des effets néfastes observés sur la santé humaine chez les individus 
vivant en proximité automobile: irritations du nez et des yeux, problèmes pulmonaires et 
respiratoires, maux de tête, fatigue et nausées (Matti Maricq, 2007; Sydbom et al., 2001). 
Plusieurs études exposant des individus aux échappements diesel ont mis en évidence une 
inflammation des voies respiratoires et des effets cardiovasculaires néfastes (Mills et al., 
2007, 2005). Une étude a également été faite concernant la détermination de la déposition 
des particules diesel dans les poumons par rapport à leur nombre, leur surface et leur 
masse (Rissler et al., 2012). Le centre international de recherche sur le cancer (CIRC) a 
récemment classé les émissions directes des moteurs diesel comme étant associés à un 
risque accru de cancer du poumon (Silverman et al., 2012).  
Les composés organiques volatils (COV) et notamment les composés carbonylés sont 
également émis par les émissions véhiculaires diesel et essences (Jakober et al., 2008, 
2007; Schmitz et al., 2000). De plus, ils sont reconnus comme étant les précurseurs de la 
formation d'aérosols secondaires. Les aérosols secondaires contribuent en grande majorité 
à la masse des PM10 (74% de la masse de PM10 est expliquée par les aérosols secondaires 
selon une étude menée par Charron en proximité automobile) et peuvent être largement 
responsables des dépassements de la valeur limite en PM10 imposée par les directives 
européennes (Charron et al., 2007).  
En conclusion, le terme "pollution urbaine" et en particulier "pollution liée au trafic" 
renferme de nombreuses familles de composés particulaires et gazeux, dont beaucoup ont 
été mis en évidence comme toxiques pour l'homme. Cet état de fait a amené les pouvoirs 
publics à considérer l'urgence de la mise en place des moyens visant à réduire ce type de 
pollution. 
1.3. Enjeux politiques 
Les répercussions de la pollution atmosphérique sur la santé engendrent une pression 
politique importante menant à l'imposition de valeurs limites de polluants toujours plus 
basses. Les gouvernements des pays européens, dont la France, sont appelés à mettre en 
place des dispositifs concrets pour l'amélioration de la qualité de l'air que nous respirons.  
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1.3.1. Valeurs limites actuelles et futures des polluants 
La réglementation européenne a imposé depuis de nombreuses années des valeurs 
limites à respecter en air ambiant. Elles concernent actuellement 13 polluants, considérés 
comme dangereux pour l'homme. Parmi ces polluants se trouvent les PM10 et PM2.5, les 
HAP, les métaux lourds et quelques gaz. Le tableau 1 présente les valeurs réglementaires 
européennes actuelles et à atteindre dans le futur concernant les PM, le tableau 2 
concernant les métaux lourds, le BaP et le benzène. 
PM10 
Objectifs de qualité 30 En moyenne annuelle 
Valeurs limites pour la protection de 
la santé humaine 
50 En moyenne journalière à ne pas dépasser plus de 35 fois / an 
40 En moyenne annuelle 
PM2.5 
Objectifs de qualité 10 En moyenne annuelle 
Valeur cible pour la protection de la 
santé humaine 20 En moyenne annuelle 
Valeur limite pour la protection de la 
santé humaine 
28 (pour l'année 
2008) En moyenne annuelle 
   
Tableau 1:Seuils réglementaires PM10 et PM2, 5 dans l’air ambiant, directive 2008/50/CE, Décret 
n°2010-1250 du 21 octobre 2010 - art. 1. (Concentra tions en µg/m3). Les objectifs de qualité 
pour les PM2.5 ne sont pas encore appliqués actuellement. 
Polluants Valeurs limites 
Valeurs cibles (à 
partir du 31/12/12) 
Dioxyde d'azote 40 40 
Plomb (Pb) 0.5 - 
Arsenic (As) - 6 
Cadmium (Cd) - 5 
Nickel (Ni) - 20 
Benzo(a)Pyrène (BaP) (utilisé comme traceur du 
risque cancérogène lié aux Hydrocarbures 
aromatiques polycycliques - HAP) 
- 1 
Benzène (COV) 5 2 
 
  
Tableau 2: Les concentrations en dioxyde d'azote (µg/m3), arsenic, cadmium, nickel et benzo 
(a) pyrène correspondent à la teneur totale de ces éléments et composés dans la fraction " 
PM10 ", en ng/m3. Le volume d'échantillonnage est mesuré dans les conditions ambiantes. Les 
concentrations en benzène sont en µg/m3 (Décret n°2010-1250 du 21 octobre 2010 - art. 1). 
Les prévisions futures concernant les PM2.5 impliquent une réduction de l'exposition en 
zone urbaine par rapport aux chiffres de 2010, ou tout au moins de maintenir les valeurs 
obtenues en 2010 si celles-ci sont inférieures à 8.5 µg/m3. La directive européenne 
2008/50/CE impose aux états membres de la Communauté Européenne de réduire les 
niveaux d'exposition de PM2.5 au-dessous de 20 µg/m3 en moyenne annuelle à partir de 
2015. La France étant particulièrement visée en termes de nécessité d'amélioration de la 
qualité de l'air, les pouvoirs publics mettent en place des dispositifs concrets depuis de 
nombreuses années.  
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1.3.2. Réponses apportées pour améliorer la qualité de l'air 
a) La réglementation sur les émissions 
La problématique de la réduction des émissions véhiculaires à l'échappement a été 
propulsée sur le devant de la scène internationale et notamment européenne depuis une 
vingtaine d'années. Elle concerne les véhicules légers, les poids lourds et plus récemment 
les deux roues, fixant des objectifs toujours plus contraignants. Ces objectifs sont fixés par 
la coordination des Etats, des constructeurs automobiles et des pétroliers. Plusieurs 
générations de directives se sont ainsi succédées, entrainant d’importants progrès 
technologiques. Depuis les années 80, des normes communautaires (appelées normes 
Euro) de plus en plus strictes fixent des limites maximales aux rejets polluants des véhicules 
roulants (Texte E 3058 - COM (2005) 683 final). Ces normes sont définies dans les 
directives 70/220/EEC et 98/69/EC, et s’expriment en unité de masse par distance (g/km) 
pour les véhicules légers et en unité de masse par énergie (g/kWh) pour les poids lourds, 
pour des cycles de conduite bien définis. Actuellement, le véhicule le moins polluant est 
caractérisé par la norme Euro 5 en vigueur depuis 2011. La norme Euro 6 est prévue pour 
2015, avec des émissions en particules réduites de 97% par rapport à celles d'un véhicule 
Euro 1 pour un moteur diesel, et des émissions en NOx réduites d'environ 80 % par rapport 
à un véhicule euro 3 (figure 2). Les émissions de NOx n'étaient pas encore limitées pour les 
normes Euro 1 et 2 des moteurs diesel et essence.  
La figure 1 présente le pourcentage de réduction des émissions en CO, NOx, HC+NOx 
et PM pour les véhicules essence et diesel, depuis 1984. Au début des années 1980, un 
véhicule pouvait produire jusqu'à 50 g/km de CO (essence) ou 0,8 g/km de particules 
(diesel). Les normes européennes en matière de pollution locale ont permis des progrès 
spectaculaires depuis leur adoption en 1970 puis leur renforcement progressif. La figure 2 
présente les valeurs réglementaires en fonction des normes européennes allant de Euro 1 à 
Euro 6. 
 
Figure 1: Evolution des normes européennes pour les véhicules légers, (d'après www.senat.fr) 
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Figure 2: Réglementations européennes en fonction des normes des véhicules légers 
(directives 70/220/EEC et 98/69/EC). Les dates sont celles de mises en circulation des 
véhicules. 
b) La réglementation sur la surveillance et le contrôle 
En réponse aux enjeux sanitaires, la loi française sur l'air et l'utilisation rationnelle de 
l'énergie (LAURE) a été établie en 1996. Elle élargit les champs d'action des associations 
agrées de la surveillance de la qualité de l'air (AASQA). Les AASQA sont chargées de 
surveiller la pollution atmosphérique de l'air ambiant. Elles sont constituées de 
représentants de quatre collèges (Etat, collectivités territoriales, émetteurs de pollution 
atmosphérique (industriels locaux par exemple), personnalités qualifiées (consommateurs, 
représentants de santé…)). L'ADEME (Agence de l'Environnement et de la Maitrise de 
l'Energie) et la DREAL (Direction Régionale de l'Environnement, de l'Aménagement et du 
Logement) font partie du collège de l'Etat.  
 La loi LAURE impose également des systèmes de modélisation et de prévision de la 
pollution, dans le cadre de Plan Régional pour la Qualité de l'Air (PRQA). En complément 
du PRQA, il a été institué l’élaboration de Plans de Protection de l’Atmosphère (PPA) par le 
préfet  pour les agglomérations de plus de 250 000 habitants et d’un Plan de Déplacement 
Urbain (PDU) pour les agglomérations de plus de 100 000 habitants. Le PPA rassemble les 
informations nécessaires à l'inventaire et à l'évaluation  de la qualité de l'air dans les zones 
qui présentent ou risquent de présenter des niveaux de pollution atmosphérique supérieurs 
aux normes en vigueur, et préconise des mesures à adopter pour ramener les niveaux de 
concentrations  en polluants  dans l'atmosphère à un niveau inférieur aux normes. Le PDU 
vise à développer les transports collectifs et les modes de transport propres, à organiser le 
stationnement et à aménager la voirie (http://www.developpement-durable.gouv.fr). Ces 
plans doivent mieux mesurer l'efficacité réalisée ou attendue des actions mises en œuvre 
pour se conformer aux normes en vigueur et pour maintenir ou améliorer la qualité de l'air 
existante (Décret n° 2010-1250 du 21 octobre 2010 r elatif à la qualité de l'air). 
Plus récemment, de nouveaux plans ont vu le jour suite aux "tables-rondes" du Grenelle 
de L'Environnement, par exemple le Plan National Santé Environnement (PNSE2 2009-
2013, www.sante.gouv.fr), décliné en plan régional santé environnement (PRSE).L'un des 
volets de ce plan est le "plan particules" (2010), visant à réduire les émissions de particules 
/#FM%/FFF?EF7C!BBD
30 
 
dans l'atmosphère de manière quasi-constante, et non simplement lors des pics de 
pollution. Pour cela, divers secteurs sont visés tels que les secteurs industriel, tertiaire, 
domestique, agricole et transport. De plus, la possibilité d'implantation des ZAPA avait été 
discutée, plus particulièrement pour le secteur du trafic routier. 
Une réflexion concernant les zones d'action prioritaire pour l'air (ZAPA) est également 
en cours en France, qui reprend l’expérience développée dans de nombreux pays 
européens avec des LEZ (« Low Emission zone »). Ces zones permettraient notamment 
une réduction des niveaux de particules. Elles pourraient être instituées à titre expérimental 
sur une période fixée dans les communes de plus de 100 000 habitants dans lesquelles les 
dépassements des valeurs limites sont réguliers ou risquent de l'être.  Les véhicules 
contribuant le plus à la pollution atmosphérique seraient interdits d'accès dans ces zones. 
La mise en œuvre des ZAPA est pilotée par le ministère chargé du développement durable 
et l'ADEME. Cependant les dispositifs ZAPA n'ont pas encore été mis en œuvre 
actuellement. 
En conclusion, un certain nombre de dispositions efficaces ont été prises et sont encore 
en réflexion depuis quelques années dans le but d'améliorer la qualité de l'air dans les 
zones urbaines. Cependant, il reste encore beaucoup de chemin à parcourir pour des 
améliorations sensibles et durables. L'approfondissement des connaissances sur les 
émissions véhiculaires primaires et secondaires, directes et indirectes est donc primordial, 
afin de cibler et de préciser au mieux les processus mis en jeu et les meilleures façons de 
limiter les sources des différents types de polluants. La connaissance de leurs compositions 
et contributions à la pollution urbaine est particulièrement importante. 
 
2. Contexte scientifique 
2.1. Description d'un aérosol 
Un aérosol est théoriquement défini comme une particule fine solide ou liquide en 
suspension dans un gaz. L'usage commun parle plutôt de l'aérosol comme d’un composant 
particulaire seulement, excluant ainsi la phase gaz (Seinfeld and Pandis, 2006). Dans notre 
étude, nous tentons d’aborder à la fois la phase gaz et la phase particulaire, de manière à 
avoir l'information la plus complète possible sur l'aérosol. 
2.1.1. La phase particulaire  
Ces particules peuvent être dites "aérosols primaires", lorsqu'elles sont émises 
directement sous cette forme dans l'atmosphère, ou "aérosols secondaires", lorsqu'elles 
sont formées par des processus de conversion gaz-particules. Leurs diamètres varient du 
nanomètre (nm) à une dizaine de micromètres (µm). Leurs durées de vies varient de 
quelques minutes à quelques semaines (Seinfeld and Pandis, 2006). Ces particules sont 
répandues dans une grande partie de l’atmosphère, mais les aérosols rencontrés par 
exemple dans la stratosphère sont nettement différents des particules troposphériques. 
Nous nous intéressons à l'aérosol troposphérique dans la suite de ce travail. 
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Aérosol troposphérique: sources 
Les aérosols troposphériques proviennent de multiples sources, naturelles et 
anthropogéniques. Les sources naturelles incluent les poussières crustales (poussières du 
sol), les volcans, la mer, la combustion de biomasse (feux de forêt ou savane d'origine 
naturelle). Les sources anthropogéniques sont principalement classées en 5 catégories: 
combustion de fuel et de biomasse, industries, poussières fugitives anthropogéniques 
(usure des routes, des rails, constructions…), l'agriculture et le transport. 
Distribution en tailles 
Les particules sont souvent définies en 4 modes de taille possédant chacun une 
distribution log normale (figure 3):  
• Le mode de nucléation comprend des particules ayant un diamètre aérodynamique 
inférieur à environ 30 nm 
• Le mode Aitken comprend des particules ayant des diamètres compris entre environ 
30 nm à 100 nm 
• Le mode d'accumulation comprend des particules ayant des diamètres d'environ 0.1 
à 2.5 µm 
• Le mode grossier concerne les particules ayant un diamètre supérieur à 2.5 µm 
Cependant, les gammes de tailles définissant les modes sont souvent remises en 
question dans la littérature. Par exemple le terme de particules ultrafines n'a pas de 
définition universelle, mais est largement accepté comme particules ayant un diamètre de 
moins de 100 nm (correspondant aux modes d'Aitken et nucléation). De même pour les 
nanoparticules, terme accepté comme décrivant des particules de diamètre inférieur à 50 
nm (Harrison et al., 2000) ou au moins une dimension inférieure à 100 nm par référence aux 
nanosciences. Les gammes de tailles données ici sont en rapport avec les instruments de 
mesures utilisés. En effet, on trouve souvent le diamètre de coupure de 1000 nm entre 
mode d'accumulation et grossier dans la littérature, mais les têtes de prélèvements des 
préleveurs haut débit ont un diamètre de coupure de 2.5 µm. On regroupe souvent le mode 
de nucléation et le mode d'Aitken en un seul mode, celui des particules ultrafines. Les 
particules du mode d'accumulation proviennent majoritairement des processus d'évolution 
dans l'atmosphère. Ces particules sont formées par la  condensation des sulfates, nitrates 
et composés organiques secondaires provenant de la phase gaz sur des particules 
préexistantes, mais également par la coagulation des particules plus petites. Les particules 
composant le mode grossier sont produites par des processus mécaniques tels que le vent 
et l'érosion (poussières, usure de la route, pollens…). Il est nécessaire de noter que les 
particules ayant un diamètre supérieur à 0.1 µm contribuent à la quasi-totalité de la masse 
de l'aérosol, mais sont négligeables en nombre devant les particules ayant un diamètre 
inférieur à 0.1 µm. Il est donc nécessaire d'étudier plus particulièrement la composition 
chimique des particules des modes d'accumulation et grossier, car la nocivité de ces 
particules est probablement également reliée à leur composition. 
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Figure 3: Distribution en nombre et en volume typique de particules atmosphériques avec les 
différents modes (Seinfeld and Pandis, 2006) 
Composition chimique 
Les aérosols sont composés d'ions, de métaux à l'état de trace, de matière carbonée, 
d'éléments crustaux et d'eau.  
La masse de la matière carbonée peut être décomposée en deux fractions, le carbone 
élémentaire (EC), plutôt peu fonctionnalisé, et la matière organique (OM). L'OM est 
composée de centaines de composés chimiques comportant donc toutes sortes de fonction 
organique. Elle n'est jamais mesurée directement: elle est déduite de la mesure de la masse 
de carbone organique (OC), assortie ensuite d’un coefficient pour tenter de prendre en 
compte les autres atomes composant l’OM. Dans la mesure où il y a donc un continuum 
entre EC et OM, la distinction entre les deux n'est pas évidente à effectuer. Elle est 
principalement basée sur des considérations analytiques de décomposition thermique, et 
constitue donc une définition opérationnelle (Birch and Cary, 1996; Cavalli et al., 2010). 
Le carbone élémentaire, appelé également "black carbon" (s'il est mesuré par des 
méthodes optiques) ou carbone suie (dans le langage courant), est doté d'une structure 
s'apparentant à celle du graphite impur, car il est théoriquement constitué d'atomes de 
carbone non fonctionnalisés et hautement polymérisés. Il est défini comme la fraction 
réfractaire (non-volatile) de la composante carbonée en raison de sa résistance aux 
températures élevées. Il absorbe fortement les radiations appartenant au visible et à 
l'infrarouge proche. Il est produit par toutes sortes de combustions, mais la combustion 
incomplète de fuel fossile et celle de la biomasse en sont les sources majeures. Il est donc 
Diameter (µm) 
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souvent apparenté aux suies émises lors de ces combustions, bien qu'elles soient 
également constituées d'une part significative de carbone organique. 
Le carbone organique (OC) est défini comme étant le contenu en carbone fonctionnalisé 
de tous les composés organiques particulaires constituant la matière organique (OM) de 
l'aérosol. La mesure de l'OC est une mesure globale, qui représente la masse de carbone 
associée aux composés organiques particulaires. Elle ne prend donc pas en compte la 
masse totale des composés organiques collectés, contenant également des molécules 
constituées d'atomes de soufre, azote, oxygène, hydrogène et autres. Un facteur de 
correction est donc nécessaire pour déterminer la masse totale de la matière organique. Ce 
facteur est basé sur l'estimation du poids moléculaire moyen par poids d'atome de carbone 
pour l'aérosol organique (OM/OC). Ce facteur est habituellement estimé à 1.4 pour un 
aérosol urbain mais n'est pas toujours le plus approprié, car il dépend de plusieurs autres 
facteurs (contributions des sources présentes, degré d'oxydation de l'aérosol…). Il est donc 
souvent compris entre 1.2 et 1.8 (Turpin and Lim, 2001). Il peut même atteindre une valeur 
de 2.5 lorsqu'il y a formation d'aérosol secondaire (Aiken et al., 2008). L'approche de la 
matière carbonée utilisée dans notre étude comprend une approche globale de l'OC, mais 
également une approche détaillée de "spéciation chimique". 
L'aérosol urbain présente généralement une composition chimique assez spécifique. 
Les PM10 et PM2.5 y sont majoritairement composées de matière organique (OM), de sulfate 
et de nitrate, et d’une part non négligeable de poussière minérale pour les PM10 (Putaud et 
al., 2004; Van Dingenen et al., 2004). La figure ci-dessous présente la composition des 
PM2.5 à Marseille en juillet 2008, obtenue dans le cadre du programme ADEME FORMES 
(Fraction organique des aérosols-Méthodologie d'estimation des sources). La fraction PM2.5 
est constituée d'une majorité d'OM (45%), suivie par les ions majeurs et par le carbone 
élémentaire (EC). La fraction crustale constituée par les métaux est relativement faible pour 
les PM2.5. 
 
Figure 4: Bilan de masse moyen des PM2.5 à Marseille en juillet 2008 (Jaffrezo, 2010) 
Les ions majeurs qui composent l'aérosol sont SO42-, NO32-, NH4+, Cl-, Mg2+, K+ et Ca2+. 
Ils peuvent provenir de plusieurs sources différentes, telles que l'oxydation des composés 
/#FM%/FFF?EF7C!BBD
34 
 
anthropiques ou naturels pour les trois premiers et de sources crustales, marines et 
combustion de biomasse pour les derniers. Les sources de métaux seront détaillées en 2.2.  
2.1.2. COV et COVO 
Le terme « composés organiques volatils » (COV) est utilisé pour désigner tout composé 
contenant du carbone et de l'hydrogène se trouvant en phase gaz atmosphérique, en 
excluant CO, CO2 et CH4 (Seinfeld and Pandis, 2006). On les définit également comme 
ayant une pression de vapeur supérieure ou égale à 0.01 kPa pour une température de 
293.15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions d'utilisation particulières 
(1999/13/CE). Ainsi, ils peuvent également être définis par leur points d'ébullition, se situant 
entre 50°C et 260°C (Jun-lin et al., 2012; Katsoyia nnis et al., 2008). On parle plus 
précisément de COVNM (composés organiques volatils non méthaniques), le méthane étant 
exclu en raison de sa faible réactivité et de sa non-dangerosité vis-à-vis de la santé 
humaine. Les familles de composés qui contribuent pour la plus grande part aux émissions 
nationales totales sont les alcanes, les alcènes et les aromatiques. Les composés 
carbonylés sont des composés organiques volatiles oxydés (COVO). Compte tenu de leur 
grande réactivité photochimique et des risques sanitaires associés à certains d'entre eux, 
tels que le formaldéhyde ou l'acétaldéhyde, les COVO sont particulièrement intéressants à 
considérer.  
Sources de COV 
Les sources de COV et notamment des aldéhydes sont multiples. Ci-dessous, un 
résumé des différentes sources apportant des composés carbonylés. 
Les secteurs résidentiel et tertiaire, au travers du chauffage notamment, apportent une 
quantité importante de COV. Ce serait la première source anthropique en France. 
• Chauffage au fioul : grande quantité de composés oxygénés, notamment des 
aldéhydes et des alcanes légers (C2-C5). 
• Chauffage au gaz naturel : alcanes légers et formaldéhyde (Passant, 2002) 
• Chauffage au bois : benzène, éthylène et éthanol 
L’industrie manufacturière : l’utilisation de COV est répertoriée dans les domaines aussi 
variés que le traitement de surface, le dégraissage, la fabrication de peintures, colles et 
encres, l’imprimerie, la pétrochimie, l'extraction en pharmacie, l’industrie du caoutchouc et 
du pneumatique, les textiles, le nettoyage à sec, et, enfin, l’agroalimentaire. Les composés 
principaux sont les alcools (éthanol et isopropanol), mono-terpène, acétone, 1-propanol, 2-
butanol (Passant, 2002). 
  
La source que représente le transport routier voit la baisse la plus importante des 
émissions de COV depuis 1990, reflétant les volontés politiques de réduction des émissions 
automobiles. 35 % des COV émis par un moteur diesel seraient des COV oxygénés, dont 
des composés carbonylés, contre seulement 1.7 % pour les moteurs essence (Detournay et 
al., 2011). Les composés majoritaires émis sont le formaldéhyde, l’acétaldéhyde, l’acétone 
et la 2-butanone. Les autres composés carbonylés émis peuvent varier très fortement selon 
le type de moteur et d’essence testés (Grosjean et al., 2002; Kean et al., 2001; Viskari et al., 
2000). Nous y reviendrons largement dans la suite de ce travail. 
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Les sources biogéniques, notamment celles liées à la végétation, sont considérées 
comme les sources majeures d’émissions de COV dans l’atmosphère (Detournay et al., 
2011). Les composés carbonylés, suivis par l’isoprène, les monoterpènes et les alcools, 
peuvent être émis en quantités importantes par les végétaux, en particulier l’acétone et le 
formaldéhyde (Kesselmeier and Staudt, 1999; Reissell et al., 1999; Schade and Goldstein, 
2006). Des quantités significatives d’aldéhydes de C6 à C9 peuvent être émises directement 
par les végétaux (Ibrahim et al., 2010). 
 Les sources secondaires sont sans doute les sources les plus complexes et encore les 
moins connues malgré le nombre important d’études faites sur le sujet. En effet, une fois 
émis dans l'atmosphère, les COV primaires peuvent se dégrader par réaction avec des 
radicaux OH (qui est généralement la plus importante des voies de transformation) ou 
encore par photolyse. Les produits obtenus forment à leur tour d'autres COV (Atkinson and 
Arey, 2003; Atkinson, 2000; Possanzini et al., 2002). Les composés carbonylés, notamment 
le formaldéhyde et l'acétaldéhyde, peuvent également être dégradés dans l’atmosphère, 
mais aussi produits par la dégradation d’autres composés. Par exemple, le formaldéhyde 
peut être formé à partir de l’oxydation photochimique des composés organiques volatiles 
(COV) d’origine naturelle (méthane, isoprène…) dans la troposphère, de même que 
l'acétaldéhyde (Possanzini et al., 1996; Viskari et al., 2000). 
Impact des COV issus des émissions véhiculaires dans l'atmosphère 
Une fois émis dans l’atmosphère, les composés carbonylés provenant de la combustion 
incomplète dans un moteur automobile subissent plusieurs processus de transformation. 
Ces transformations sont principalement dues à leur oxydation à partir de trois oxydants 
majoritaires présents dans l’atmosphère : les radicaux HO° et NO 3°, ainsi que O 3. La 
réaction entre un COV et un radical donne un radical alkyl. Ce radical, après plusieurs 
transformations, se dégrade soit en formaldéhyde, soit en un autre radical alkyl à chaîne 
carbonée plus courte. Le cycle recommence alors (Atkinson and Arey, 2003). Une fois 
dégradés, les COV (notamment les carbonylés) sont une source non négligeable de 
radicaux OH. A titre d’exemple, le formaldéhyde peut se photolyser en radicaux (Finlayson-
Pitts and Jr, 1999): 
HCHO + hv  H + HCO où H2 + CO (1) 
Les radicaux H et HCO réagissent ensuite avec l’oxygène pour donner HO2°, puis HO°. 
De plus, ils participent à la formation d’espèces secondaires. En effet, l’ajout d’un 
groupement oxygéné suite à l’oxydation d’un COV entraîne une diminution importante de sa 
volatilité (Kroll and Seinfeld, 2008). La formation d’aérosols secondaires est alors 
enclenchée par celle des composés semi-volatils. Les COV ont également un rôle important 
dans la production de l’ozone troposphérique : Ils réagissent avec NO, ce qui entraîne la 
formation de NO2. Ce dernier, après plusieurs réactions produisant NO et O, engendre la 
formation de l’ozone troposphérique. 
En résumé, les composés carbonylés sont une source potentielle de radicaux OH et 
entrent dans la production d'ozone troposphérique. Ils forment également des composés 
carbonylés secondaires. 
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Durée de vie des COV 
Contrairement aux particules, les gaz ont une durée de vie variant de la seconde à plus 
d'une centaine d'années (Seinfeld and Pandis, 2006). Le tableau ci-dessous présente les 
durées de vie des différents composés carbonylés analysés dans notre étude. La 
dégradation des aldéhydes par les radicaux OH ainsi que la photolyse sont les principales 
voies de dégradation de ces composés (Atkinson, 2000). Le formaldéhyde en particulier, qui 
a une durée de vie très courte de 4h, se dégrade préférentiellement par photolyse. Le 
méthylglyoxal est également remarquable par sa durée de vie réduite par la photolyse à 2h. 
Grâce à sa durée de vie relativement longue (53 jours), l'acétone est par contre facilement 
transportée loin de ses sources de production. Il n’est donc pas un traceur particulièrement 
intéressant pour les émissions automobiles directes contrairement au formaldéhyde, pour 
lequel des pics de trafic pourraient être reconnaissables en proximité automobile. 
 Durée de vie avant réaction avec : 
COVO OH NO3 (nuit) O3 (jour et nuit) Photolyse 
Formaldéhyde 1.2 day 80 day > 4.5 yr 4 h 
Acétaldéhyde 8.8 h 17 day > 4.5 yr 6 day 
Butanal 5.9 h - - - 
Benzaldéhyde 11 h 18 day - - 
Acétone 53 day > 11 yr - 60 day 
Glyoxal 1.1 day - - 5 h 
Méthylglyoxal 9.3 h - > 4.5 day 2 h 
Tableau 3: Durées de vie calculées pour certains COV oxydés (COVO) (Atkinson, 2000). En 
rouge, les durées de vie les plus courtes. 
2.2. Les émissions à l'échappement 
2.2.1. Bref historique 
Deux types de travaux concernant spécifiquement les émissions véhiculaires à 
l'échappement sont généralement utilisés dans la littérature: les études sous tunnel et les 
études sur banc à rouleau. Des études en bord de route sont aussi disponibles. 
La source majoritaire sous tunnel étant celle du trafic, cela permet une caractérisation 
chimique fine des particules et gaz des émissions diesel et essence. Une des premières 
études de ce genre a été faite dès les années 80 (Allegheny et Tuscarora Mountain tunnels) 
(Pierson and Brachaczek, 1982). La composition du trafic étant particulièrement changeante 
dans ce tunnel, la distinction des sources diesel et essence a été possible dans cette étude.  
D'autres travaux de recherche sous tunnel ont suivi, en Suisse en 1993 (Weingartner et 
al., 1997) puis en 2008 avec la mise en place des instruments on-line, permettant de suivre 
l'évolution de certaines espèces par rapport au trafic en temps réel (Chirico et al., 2011), à 
San Francisco en 1997 et 2006 (Ban-Weiss et al., 2008; Kirchstetter et al., 1999), aussi en 
Californie en 2004 (Geller et al., 2005). Dans ce type d’étude, la différenciation du trafic peut 
généralement être faite entre les véhicules légers et les véhicules lourds, et les parcs 
roulants spécifiques peuvent aussi donner des informations différenciées, comme en  
Suisse ou il est composé d'une grande majorité de véhicules essence. Concernant les 
études américaines, environ 90% des véhicules légers sont des véhicules essence, alors 
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que les poids lourds ont des moteurs diesel. De cette manière, il est possible de différencier 
les émissions diesel et essence. En France, une seule étude a été réalisée en 2008 dans un 
tunnel à Marseille, mettant en place des prélèvements permettant la composition chimique 
détaillée des particules primaires PM2.5 et PM10 avec un focus spécifique sur la spéciation 
des composés organiques (El Haddad et al., 2009).  
Nos travaux de recherche ont été effectués dans le but de mettre en évidence des 
traceurs concernant les émissions véhiculaires à l'échappement. Les études sur banc à 
rouleau sont également nécessaires pour ce type de recherche. De très nombreuses 
publications sur les travaux de ce type  ont été présentées dans les décennies précédentes, 
mais elles concernent pour la plupart des véhicules qui ne sont plus les meilleurs 
représentants du parc roulant actuel (Schauer et al., 2002b, 1999). Des études américaines 
plus récentes ont été faites, mais concernent des véhicules bien représentés dans le parc 
roulant américain (Biswas et al., 2009, 2008). D'autres travaux sont disponibles mais ils 
mettent en jeu des véhicules relativement âgés, le plus récent datant de 1998 (Nelson et al., 
2008a). En Thaïlande, Oanh et ses collaborateurs ont utilisé plusieurs véhicules dont le plus 
récent est un véhicule de norme Euro 2 (Oanh et al., 2010). Une étude assez récente 
concernant les COV et notamment les aldéhydes, dans le cadre du projet ARTEMIS (visant 
à développer et améliorer les méthodes européennes d'estimation d'inventaire des 
émissions de polluants des différents modes de transport en Europe (André, 2004; Boulter 
and Mccrae, 2007)), a été faite en France avec des véhicules diesel et essence dont les 
plus récents sont des véhicules de norme Euro 3 (Caplain et al., 2006).  
Finalement, un troisième type d'étude des émissions véhiculaires est effectué en bord 
de route où le passage des véhicules est particulièrement intense. Ce type de travail de 
recherche a été largement abordé durant ces dernières années, mais il implique des 
mesures en conditions réelles, amenant ainsi la question de la transformation et du devenir 
des espèces chimiques dans l'atmosphère (Charron and Harrison, 2005; Charron and 
Harrison, 2003; Harrison et al., 2004). Cependant, il permet également de tenir compte non 
seulement des espèces chimiques rejetées par les émissions véhiculaires à l'échappement 
mais également celles issues des émissions véhiculaires hors échappement (cf. 2.3). 
La recherche de traceurs spécifiques des différents types d’émissions est nécessaire 
pour la déconvolution des sources de particules. L'approche standard concernant la 
composition des émissions véhiculaires à l'échappement est l'analyse chimique off-line, 
même si maintenant de plus en plus d’études sont faites avec des mesures on-line 
Plusieurs étapes sont nécessaires, telles que la collection de la matière particulaire (PM) 
des émissions véhiculaires sur des filtres, l'extraction des PM et enfin leur analyse. Le 
paragraphe suivant résume les principaux traceurs reconnus dans la littérature concernant 
les émissions à l'échappement. 
2.2.2. La composition chimique des émissions à l'échappement 
Il est bien connu que les émissions véhiculaires diesel émettent une plus grande 
quantité de particules en masse que les véhicules à moteur à essence. Cependant, ceux-ci 
en émettent malgré tout. Harris a montré que lors d'un cycle FTP (transient federal test 
procedure) sur un banc à rouleau, des  véhicules diesel émettent environ 30 à 50 mg/km 
alors que des véhicules essence émettent de l’ordre de 0.5 à 2.5 mg/km (Harris and Maricq, 
/#FM%/FFF?EF7C!BBD
38 
 
2001). Ces données, maintenant anciennes, sont obtenues pour le parc automobile 
américain, avec des véhicules âgés d'une dizaine d'années. Avec l'apparition des filtres à 
particules pour les véhicules diesel, ceux-ci ont vu leurs émissions diminuer d'environ 95% 
(Matti Maricq, 2007). La section ci-dessous concerne la formation des particules lors de la 
combustion dans un moteur diesel, celle-ci étant assez bien décrite dans la littérature. 
Les particules des émissions diesel sont principalement formées de composants 
carbonés solides et de suies agglomérées (EC), ainsi que de composés organiques (OC) et 
soufrés adsorbés ou condensés, d’ions solubles dans l'eau et de résidus de métaux 
(Schauer and Cass, 2000; Schauer et al., 1999).  
La  combustion incomplète du carburant et d'huiles lubrifiantes dans les cylindres 
s'opère dans des zones localisées dites "riches" dans lesquelles la proportion de carburant 
est plus importante que celle du dioxygène. C'est donc dans ces zones, pour lesquelles la 
température est extrêmement élevée (~600°C) par rap port aux températures ambiantes, 
que les particules primaires de carbone élémentaire sont formées à l'intérieur de la chambre 
de combustion du moteur (Johnson and Kittelson, 1996). Les sphérules de suies formées 
(ou particules de suies primaires) sont de tailles 10-30 nm, et elles s'agglomèrent ensuite 
pour former des agglomérats de 0.1 à 10 µm dans le moteur (van Setten et al., 2001). La 
présence du carbone organique en phase gaz est principalement due aux huiles lubrifiantes 
provenant des parois des cylindres, brûlées incomplètement (Kittelson et al., 2006). L'acide 
sulfurique et les composés à l'état de trace tels que les métaux sont également présents et 
ont une part significative à la masse totale de PM (Biswas et al., 2009). 
Lors de la combustion, les composés organiques les plus lourds passent rapidement de 
la phase gaz à la phase particulaire avant la sortie des gaz d'échappement. Deux voies de 
condensation sont alors possibles (figure 5): la première est l'adsorption de ces particules 
sur les particules déjà existantes, la seconde est la condensation des gaz semi-volatils, 
menant à la formation de nouvelles particules par nucléation. La première voie est 
privilégiée car les particules solides déjà existantes sont présentes en forte concentration. 
On assiste alors à la formation de plus "grosses" particules constituant le mode 
d'accumulation (Burtscher, 2005). 
Les composés métalliques, provenant de l’usure des surfaces en frottement dans le 
moteur, des huiles lubrifiantes et du carburant imbrûlés sont pyrolysés ou partiellement 
oxydés. Ils participent fortement à la proportion de composés inorganiques dans les 
émissions, part qui reste généralement relativement faible (Kittelson, 1998; Rogge et al., 
1993a). Cependant, cette proportion varie en fonction du type de moteur, des additifs 
présents dans les huiles lubrifiantes et dans le carburant, de la composition de la 
métallurgie des systèmes d'échappement. Les sulfates sont également présents dans les 
émissions diesel, dus à l'oxydation des composés soufrés organiques. En réagissant avec 
l'eau provenant de la combustion dans le moteur, ils forment des gouttelettes d'acide 
sulfurique. Les normes concernant le contenu en soufre des carburants diesel sont 
devenues très contraignantes. On tend à l'éliminer complètement des carburants car les 
composés secondaires formés sont particulièrement toxiques(Kampa and Castanas, 2008).  
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Figure 5: Illustration des mécanismes de transformation gaz-particules qui peuvent se 
produire dans les gaz d'échappement des émissions diesel: a) nucléation, b) condensation 
(van Setten et al., 2001).  
Une autre raison majeure de son élimination des carburants est leur incompatibilité avec 
le fonctionnement des catalyseurs. Cependant, le soufre se retrouve non seulement dans le 
carburant mais également dans la plupart des lubrifiants employés pour protéger les 
moteurs de l'usure. Lorsque cette huile pénètre dans la chambre de combustion, le soufre 
peut s'introduire dans le système d'échappement. Si les niveaux de soufre dans les 
carburants chutent, l'impact relatif de celui-ci dans les huiles moteur augmente (rapport du 
groupe de travail sur le soufre du Partenariat pour des Carburants et des Véhicules Propres 
(PCFV), http://www.unep.org/transport/pcfv).  
Lors du refroidissement des émissions en sortie du pot d'échappement, la pression 
partielle d’une partie des composés carbonés approche de leur pression de vapeur 
saturante. Ces espèces s'adsorbent alors sur les particules (en grande partie constitués de 
carbone élémentaire) déjà existantes. Lorsque le ratio de la pression partielle à la pression 
de vapeur saturante est proche de 1, la nucléation peut remplacer l'adsorption. Ainsi, la 
concentration de particules préexistantes va largement déterminer le devenir des semi-
volatiles. 
Il est important de souligner ici que lors de cette deuxième phase (en champs proche), 
la dilution et le refroidissement des gaz d'échappements n'entrainent pas d’accroissement 
de la masse des particules en sortie des gaz d'échappements. Au contraire, la masse des 
particules a tendance à diminuer avec l'augmentation de la dilution dans les gaz 
d'échappements en sortie du moteur. En effet, les composés organiques semi-volatils 
(COSV) présents lors de la combustion se trouvent soit dans la phase particulaire, soit dans 
la phase gazeuse. Plus la dilution augmente et plus les processus d’équilibre vont faire que 
ces COSV se retrouvent en phase gazeuse (Lipsky and Robinson, 2006). Cependant, si la 
masse n'augmente pas, c'est le nombre de particules ultra-fines qui croît. La voie privilégiée 
cette fois est donc la formation de nouvelles particules par nucléation (Jacobson and 
Seinfeld, 2004). Ces particules nouvellement formées sont très petites (entre 3 et 30 nm), 
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elles contribuent au nombre de particules mesurées. Un mélange de composés carbonés 
adsorbés sur des particules existantes et de nouvelles particules formées par nucléation est 
ainsi créé (Johnson and Kittelson, 1996; Seto et al., 2013; Shi et al., 2001). Ces 
observations s'appliquent également aux émissions essences, mais beaucoup moins 
d'études sont disponibles. Elles sont connues pour émettre un nombre total de particules 
beaucoup plus faible que les émissions diesel  (Kittelson, 1998), mais des concentrations 
plus élevées de particules très fines que les émissions diesel (Maricq et al., 1999a, 1999b). 
Les émissions véhiculaires se distinguent par quatre gammes de tailles de particules 
(figure 6). Le mode de nucléation, constitué par les particules inférieures à 50 nm 
(nanoparticules), contient typiquement 1 à 20 % de la masse en particules et plus de 90% 
du nombre de particules (Harrison et al., 2000). Une étude en bord de route, menée par 
Charron et Harrison de 1998 à 2001 à Londres, a permis de mettre en évidence que les 
particules ayant un diamètre de 11 à 30 nm sont issues de processus de nucléation dus à la 
dilution et au refroidissement des gaz d'échappement véhiculaires émis dans l'atmosphère 
(Charron and Harrison, 2003). C'est le mode d'accumulation, constitué par les particules 
ultrafines et fines (PM2.5), qui contient la quasi-totalité de la masse de particules. En effet, ce 
mode est le résultat de la condensation des gaz d'échappement sur les particules déjà 
existantes provenant du mode de nucléation, mais également de particules émises par les 
processus de combustion. Les particules du mode grossier (PM10) sont les particules 
déposées sur les parois du cylindre et sur les surfaces du système d'émissions, ré 
entrainées par la suite (Kittelson, 1998).  
 
Figure 6: Distribution en taille typique des émissions véhiculaires diesel, à la fois en masse et 
en nombre (Kittelson, 1998) 
Plusieurs facteurs peuvent influencer la distribution en taille des particules émises par 
les moteurs. D'après une étude faite sur un moteur diesel, Dong et al (2013) ont mis en 
avant l'influence des propriétés physiques et chimiques de l'huile lubrifiante utilisée sur les 
émissions particulaires. Les huiles lubrifiantes influencent la composition de ces particules 
et également la formation des nanoparticules. Cependant, les huiles ont une composition 
tellement complexe qu'il est difficile de déterminer leurs effets exacts sur les particules 
(Dong et al., 2013; Fushimi et al., 2008). Les caractéristiques du moteur, ainsi que le cycle 
de conduite influencent également fortement la distribution en taille des aérosols (Kittelson 
et al., 2006). Ce type de mesure est aussi complexe à réaliser et est sujet à de nombreux 
artéfacts (Maricq et al., 1999a).  
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La distance à la source d'émission joue également un rôle sur la distribution en taille des 
particules. En effet, il est connu que le nombre de nanoparticules (<50 nm) décroît avec 
l'augmentation de la distance par rapport à la source d'émission, ce qui implique que la 
durée de vie de ce mode est très courte (Fushimi et al., 2008). Jacobson et al avancent 
plusieurs hypothèses par rapport à ce constat. Premièrement, le phénomène de dilution 
peut être plus important que la coagulation pour la réduction du nombre total de particules 
près d'une source d'émission. L'importance relative de la dilution par rapport à la 
coagulation dépend de la concentration près de la source d'émission (Jacobson and 
Seinfeld, 2004). Elle n'a un rôle que lorsque les concentrations sont élevées et/ou les 
particules très petites. Deuxièmement, les nanoparticules liquides peuvent se transformer 
presque immédiatement en composés semi volatils à l'émission sous l'effet de la dilution. 
Cela provoque alors une diminution de la taille des particules, favorisant le phénomène de 
coagulation de celles-ci (Jacobson et al., 2005). Cependant, le phénomène n'est pas encore 
bien compris: ainsi, ni la condensation, ni l'évaporation complète, ni la coagulation seule, ni 
la dilution des petites particules préférentiellement ne peuvent expliquer complètement cette 
évolution en champs proche. 
2.2.3. Systèmes de post-traitement des gaz d'échappements 
De nombreux  systèmes de post-traitement des gaz d'échappements ont été mis en 
place sur les moteurs diesel et essence de manière à respecter les normes imposées en 
Europe. Ces systèmes ont pour but de réduire les émissions polluantes, notamment les 
particules et les NOx, en améliorant la combustion qui est la plupart du temps incomplète. 
Cependant, l'optimisation du processus de combustion dans les moteurs ne réduit pas 
seulement les émissions en particules, mais change également leur composition chimique. 
On observe notamment que, globalement, la fraction volatile est de plus en plus importante 
et que les particules ultrafines sont de plus en plus nombreuses.  
Les filtres à particules (FAP) ont été adaptés sur les motorisations diesel en complément 
du pot catalytique. Ils sont obligatoires en France et en Europe depuis 2011. Ces filtres 
permettent l'élimination de plus de 95 % en masse des particules les plus grosses (PM2.5 et 
PM10) (Geller et al., 2006). Cependant, les composés organiques volatils ne sont pas arrêtés 
par ce filtre et, n'ayant plus de particules existantes sur lesquelles ils peuvent se condenser, 
ils ont tendance à former de nouvelles particules plus petites (<50 nm), par nucléation 
(Maricq, 2007). La figure 7 présente une distribution en taille des particules diesel 
permettant de mettre en évidence la réduction en nombre (et dans ce cas aussi en masse) 
des particules issues du mode d'accumulation pour les émissions d'un poids-lourd diesel 
avec FAP. Cependant, on observe que les particules du mode de nucléation sont beaucoup 
plus nombreuses dans la configuration avec FAP. De plus, certains catalyseurs mis en 
place pour la régénération du filtre et se trouvant dans le pot catalytique amorcent 
l'oxydation des gaz, ce qui accentue encore la nucléation. Les particules ainsi formées sont 
principalement constituées de composés organiques (Biswas et al., 2009). 
Ces processus de catalyse dans le système d’échappement peuvent aussi synthétiser 
de nouveaux composés qui ne sont pas présents dans les émissions initiales. Ces 
composés secondaires rassemblent notamment les HAP, les nitro-HAP volatils et les 
furanes. Les additifs à base de cuivre peuvent mener à la formation de dioxines (Mayer et 
al., 2003). Heeb et al. ont montré que si la formation de HAP a diminué d'environ 40 à 90 % 
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avec l’introduction de certains systèmes de FAP, celle de certains nitro-HAP a augmenté de 
20 à 100 % (Heeb et al., 2008). 
 
Figure 7: Distribution en tailles de particules issues des émissions diesel d'un poids lourd 
diesel équipé d'un filtre à particules. Les résultats avec et sans FAP sont montrés ici 
(Burtscher, 2005). 
Le système de recirculation des gaz d'échappements (EGR) permet de réduire de 
manière significative les émissions de NOx, en ré-injectant une partie des gaz 
d’échappement dans le collecteur d’admission afin d’améliorer la combustion. Cependant, 
plusieurs effets encore mal compris ont été mis en évidence, notamment une diminution de 
la température de combustion, une diminution de la concentration de dioxygène nécessaire 
à la combustion, une modification du processus de combustion, l'augmentation de la 
formation de suies impliquant des problèmes d'encrassement des vannes, et à long terme 
l'augmentation de la masse de particules émises ainsi qu’une augmentation du délai d'auto-
inflammation (Hussain et al., 2012; Maiboom et al., 2008). 
Un nouveau système de réduction des émissions de NOx est en cours d'optimisation. Il 
s'agit de la réduction catalytique sélective (SCR en anglais). Elle est déjà appliquée aux 
poids lourds depuis 2008, mais pas sur les véhicules légers. Elle est prévue en Europe pour 
les véhicules euro 6 en 2014.. Cependant, elle entraîne un surcoût important. Le principal 
but de ce système est de réduire les émissions de NOx par ajout d'un agent réducteur, 
l'ammoniac par exemple (Biswas et al., 2008; Russell and Epling, 2011).  
Peu d'études ont été faites sur la composition des émissions chimiques en sortie des 
véhicules dotés de tels systèmes de post-traitement (Clairotte, 2012). Biswas et ses 
collaborateurs ont mis en évidence une remarquable réduction des émissions de PM 
(>90%), mais une augmentation considérable des particules du mode de nucléation. De 
plus, une concentration importante de sulfate et même d'ammonium a été retrouvée dans 
les émissions, ce qui supposerait que ces composés soient majoritairement à l'origine de la 
nucléation des particules (Biswas et al., 2009, 2008). 
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2.2.4. Traceurs des émissions véhiculaires à l'échappement 
Afin d’essayer de distinguer les différentes sources véhiculaires parmi les nombreuses 
autres sources d’émission contribuant aux atmosphères ambiantes, il est nécessaire 
d’identifier quelques composés typiquement émis par ce type de sources. Certaines 
espèces chimiques sont émises par une seule source, ce sont les composés traceurs. On 
peut parler d’indicateur si, bien que moins spécifiques, elles sont quand même émises 
majoritairement par un type de source. On peut aussi créer des profils chimiques types avec 
la contribution d’un panel d’espèces un peu moins spécifiques, permettant ainsi de 
distinguer les sources entre elles. L'utilité d'un traceur d'une source dépend en général du 
fait qu'il soit émis par cette seule source mais également de sa conservation dans 
l'atmosphère (i.e. sa volatilité et sa réactivité) par rapport aux autres composés primaires 
émis par la même source (Ruehl et al., 2010). 
Dans la suite de ce paragraphe, nous discutons des différents composés traceurs des 
émissions véhiculaires, mais aussi des autres espèces émises par les sources véhiculaires, 
qui ne sont pas des traceurs spécifiques: ils apparaîtront dans les profils chimiques de ces 
sources. La première partie est dédiée à la phase particulaire, la seconde à la phase 
gazeuse. 
Traceurs et indicateurs particulaires 
L'un des indicateurs les plus connus et reconnu par la communauté scientifique est le 
carbone élémentaire (EC, ou BC : Black Carbon). Quasiment inerte chimiquement, non-
volatil et absorbant les radiations appartenant au visible et à l'infrarouge, l'EC est doté de 
propriétés qui le définissent comme  traceur des processus de combustion, et très bon 
indicateur des émissions véhiculaires. Le ratio EC/OC est également un bon indicateur des 
émissions diesel en particulier (El Haddad et al., 2009). Dans son étude, Bond annonce que 
la quantité de BC  rejeté dans l'atmosphère a augmenté presque linéairement de 1850 à 
2000. Les émissions de biofioul (combustion de biomasse) et de charbon ont contribué à la 
plus grande fraction des émissions de BC jusqu'en 1975, puis les émissions des véhicules 
diesel ont contribué à la fraction majeure de ces émissions à partir de 1990 (Bond et al., 
2007). En 1991, Hamilton et ses collaborateurs montrent que plus de 70% du carbone 
élémentaire se trouvant dans l'atmosphère provient des particules émises par les transports, 
et notamment par les véhicules diesel (Hamilton and Mansfield, 1991). Plusieurs études 
montrent l'influence prédominante des émissions diesel sur la concentration du carbone 
élémentaire, notamment sous tunnel, les jours ouvrés durant lesquels la proportion de poids 
lourds est beaucoup plus importante que les weekends (Chirico et al., 2011; Grieshop et al., 
2006). Des mesures de BC ont également été effectuées à l'intérieur des véhicules, 
montrant que les concentrations les plus élevées en BC étaient observées lorsque le 
véhicule testé suivait un véhicule diesel (Fruin et al., 2004). 
Certains traceurs organiques sont spécifiquement utilisés dans les modèles statistiques 
de différenciation des sources des aérosols carbonés (Lin et al., 2010; Schauer et al., 
1996a). Le carbone organique (OC) des émissions véhiculaires est particulièrement 
intéressant à étudier car il est composé de plusieurs centaines de composés, incluant les 
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et leurs dérivés, dont certains sont 
reconnus pour être potentiellement cancérigènes pour l'homme. Le catalyseur des véhicules 
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diesel permet de réduire considérablement la fraction d'OC  des particules (Ålander et al., 
2004). Les composés connus présents dans la phase organique sont les HAP, les alcanes, 
les hopanes et les stéranes. 
Les composés hydrocarbonés (alcanes) des émissions diesel ont des chaînes 
carbonées plus longues que ceux des émissions essence. Pour ces dernières, les chaînes 
carbonées à 12 carbones (C12) sont en général les plus longues qui sont observées, alors 
que pour celles des émissions diesel, elles sont plutôt autour de 15 carbones et jusqu'à plus 
de 25 carbones (Johnson and Kittelson, 1996; Schauer et al., 2002b, 1999). Ainsi, les 
émissions diesel peuvent être distinguées des émissions essence par leurs taux élevés 
d'alcanes lourds, ainsi que par une plus forte proportion de phytane et de pristane. Les 
profils chimiques établis par Schauer (figure 8) nous montrent également que les alcanes 
inférieurs à C19 (nonacosane) se trouvent principalement en phase gaz, alors que ceux 
supérieurs à C20 (eicosane) sont principalement en phase particulaire, pour les émissions 
essence comme pour les émissions diesel. 
 
 
Figure 8: Profils chimiques d'émissions de n-alcanes et de composés terpéniques. Diesel à 
gauche et essence à droite (Schauer et al., 2002b, 1999) 
Les hopanes et stéranes sont des traceurs spécifiques des émissions véhiculaires 
directes. Il ne sont par contre pas spécifiques ni des émissions diesel, ni des émissions 
essence, mais reflètent plutôt la consommation d'huiles de graissage des moteurs (Phuleria 
et al., 2007; Riddle et al., 2008; Rogge et al., 1993a; Schauer et al., 1996a; Sonntag et al., 
2012). 
La source véhiculaire directe pourrait contribuer à environ 60% des émissions totales en 
HAP dans les zones urbaines (Hanedar et al., 2011; Slezakova et al., 2011). Cependant, 
aucun des HAP ne semble spécifique de ce type d’émissions, mais a priori, les profils 
chimiques de HAP permettraient de différencier essence et diesel ou véhicules légers et 
véhicules lourds. En effet, beaucoup de sources contribuent aux émissions des HAP (Baek 
Emissions essence 
Carburant essence 
Emissions diesel 
Carburant diesel 
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et al., 1991). Marr a conclu de son étude que les véhicules légers émettent les HAP les plus 
lourds (4 à 5 cycles), alors que les véhicules lourds (diesel) émettent les plus légers (3 
cycles, comme le fluoranthène et pyrène) (El Haddad et al., 2009; Marr et al., 1999). Les 
HAP les plus lourds, avec 5 et 6 cycles aromatiques, (indenopyrène, benzo(ghi)perylène et 
coronène) sont émis en plus grande quantité par les véhicules essence que par les diesel 
(Riddle et al., 2008; Rogge et al., 1993; Zielinska et al., 2004). Ils sont plutôt trouvés en 
phase particulaire en raison de leur poids moléculaire élevé et leur faible volatilité. Les nitro-
HAP et oxy-HAP sont également présents dans les émissions véhiculaires. Les oxy-HAP 
sont plus présents dans les émissions des moteurs essence que diesel (Zielinska et al., 
2004). Les émissions de HAP provenant de moteurs diesel ont-elles aussi beaucoup 
diminué avec l'évolution des normes européennes. Ainsi, actuellement, un profil chimique 
de HAP d'un véhicule de même norme euro 3, diesel ou essence, ne présente pas de 
différences significatives. C'est uniquement pour les démarrages avec un moteur froid que 
le véhicule essence émettrait une plus grande quantité de HAP que le véhicule diesel 
(Devos et al., 2005). 
Des espèces inorganiques tels que les métaux sont également émis par les véhicules. 
Alors que les facteurs d'émissions des HAP, hopanes et stéranes sont les plus élevés pour 
les PM0.25, ceux des métaux et éléments traces sont les plus élevés pour les PM10-2.5 
(fraction de particules ayant un diamètre entre 2.5 et 10 µm) (Kam et al., 2012). Cette 
dernière étude, réalisée en proximité automobile semble ainsi indiquer que les métaux 
seraient plutôt de meilleurs traceurs pour les émissions hors échappement (usure des 
freins, remise en suspension des poussières de la chaussée, etc.), avec des gammes de 
taille supermicroniques, que pour les émissions à l'échappement (très majoritairement avec 
des gammes de taille sous-micronique), pour lesquelles les composés organiques sont de 
bien meilleurs traceurs (Harrison et al., 2003). Cependant, quelques métaux se retrouvent 
malgré tout dans les émissions à l'échappement, provenant notamment de la combustion du 
carburant et des huiles lubrifiantes, ainsi que de l'usure du moteur. Le tableau 4  en fait la 
liste. 
Le même métal peut avoir des sources d'émissions différentes, mais on peut en général 
l'associer à la source d'émission qui a la plus grande contribution. Par exemple, le cuivre 
(Cu)  et l'antimoine (Sb) sont en général émis en majorité (50 à 80% des émissions dans 
l'atmosphère) par l'usure des freins (Thorpe and Harrison, 2008a). Cependant, dans 
plusieurs études, il a été montré que Cu avait une distribution en taille bimodale, c’est-à-dire 
à la fois dans la gamme de taille de 0.1 µm et celle de 2.5-10 µm. Cela signifie que le cuivre 
n'est pas simplement émis par l'usure des freins, mais se retrouve aussi dans les émissions 
à l'échappement (Lough et al., 2005). On trouve également les composés suivants (Miller et 
al., 2007; van Setten et al., 2001), non listés dans le tableau car ils sont généralement 
mieux représentés dans les émissions hors échappement: 
• Les sulfates, les phosphates et autres oxydes de calcium, de zinc, de 
magnésium et d'autres métaux (Na, P, K, S, Sn, Fe) sont formés dans la 
chambre de combustion, provenant de la combustion incomplète des huiles 
lubrifiantes 
• Les oxydes de métaux tels que le fer, cuivre, chrome et aluminium qui résultent 
en général de l'usure du moteur; peuvent aussi provenir des huiles lubrifiantes 
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• Les oxydes de fer, nickel, chrome et aluminium résultant de la corrosion des 
systèmes d'émissions. 
Eléments 
métalliques 
Sources véhiculaires en sortie du 
pot d'échappement et hors 
échappement 
Références 
Cd usure de pièces mécaniques galvanisées, combustion 
(Allen et al., 2001; Sternbeck et al., 
2002) 
Ce usure pot catalytique, usure de la 
route (Hays et al., 2011) 
Co huiles de graissage (Allen et al., 2001) 
Mo revêtement de certaines pièces, 
usure freins, additif dans les huiles 
(Bukowiecki et al., 2010; Harrison et 
al., 2003) 
Pd usure des pots catalytiques (Prichard and Fisher, 2012) 
Se lubrifiant, plaquettes de freins (Huang et al., 1994; Lee et al., 1994) 
Sn revêtement des pistons, parties en bronze, usure freins (Bukowiecki et al., 2010) 
Ca huiles lubrifiantes (Harrison et al., 2003; Hu et al., 2009) 
Mn additif dans le carburant, usure de 
certaines pièces mécaniques (Allen et al., 2001) 
Pb combustion du carburant, 
roulements, usure des pneus 
(Hays et al., 2011; Kam et al., 2012; 
Thorpe and Harrison, 2008a) 
Ni combustion d'huiles de graissage, 
acier inoxydable 
(Dall’Osto et al., 2012; Moreno et al., 
2011; Pandolfi et al., 2011) 
Cu usure des freins 
(Harrison et al., 2003; Hjortenkrans et 
al., 2006; Johansson et al., 2009; Kam 
et al., 2012; Sanders et al., 2003; 
Sternbeck et al., 2002) 
Sb usure des freins 
(Harrison et al., 2003; Kam et al., 
2012; Sanders et al., 2003; Sternbeck 
et al., 2002) 
Zn usure des pneus, des freins et 
combustion des huiles de graissage 
(Harrison et al., 2003; Hu et al., 2009; 
Keuken et al., 2010; Lough et al., 
2005; Sternbeck et al., 2002; Thorpe 
and Harrison, 2008) 
Fe usure des freins 
(Bukowiecki et al., 2010; Garg et al., 
2000; Hays et al., 2011; Kam et al., 
2012; Sanders et al., 2003; Sternbeck 
et al., 2002)  
Sr usure des freins (Garg et al., 2000; Lough et al., 2005) 
Ba usure des freins 
(Harrison et al., 2012, 2003; Kam et 
al., 2012; Sanders et al., 2003; 
Sternbeck et al., 2002)  
Al multi sources dont poussières 
remises en suspension de la route (Huang et al., 1994; Lee et al., 1994) 
Ti usure des freins (Sanders et al., 2003) 
Zr usure des freins (Bukowiecki et al., 2010) 
Cr usure des pièces métalliques (Hays et al., 2011) 
Tableau 4: Tableau récapitulatif des différentes sources véhiculaires à l'échappement et hors 
échappement 
Pendant de nombreuses années, le plomb (Pb) était ajouté aux essences afin 
d'augmenter l'indice d'octane (mesurant la résistance du carburant à l'auto-allumage). La 
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prise de conscience de la toxicité du plomb pour l'être humain a entraîné sa suppression 
dans les carburants actuels. Les essences ne devraient donc plus en contenir aujourd'hui. 
Le vanadium (V) n'apparaît pas dans ce tableau car il est plutôt reconnu comme traceur des 
émissions industrielles et de pétrole brut (Hays et al., 2011; Thorpe and Harrison, 2008). As 
n'est pas répertorié comme provenant des sources véhiculaires, mais plutôt des sources de 
combustion de charbon et pétrole (Huang et al., 1994; Lee et al., 1994). 
Traceurs et indicateurs gazeux 
Une étude pour des véhicules Euro 1 à Euro 3 essence et diesel montre que parmi les 
COV ayant la contribution la plus importante de la phase gaz émise par la source 
véhiculaire, on retrouve les aromatiques (75-93% pour les essences et 54-75% pour les 
diesel), suivis par les alcanes (6-18% pour les essences et 18-31% pour les diesel). Les 
composés carbonylés contribuent de 0.1 à 2% seulement dans la phase gaz pour les 
émissions essence et à 2 à 6% pour les émissions diesel (Caplain et al., 2006). Les 
espèces majoritaires des COV émis par le transport routier et notamment par les véhicules 
essence sont l'isopentane, le toluène, le n-pentane, l'isoprène, l’acétone, le 2-
méthylpentane,  le 1-hexène, le 1,2,4-triméthylbenzène et le propène. Ces résultats ont été 
obtenus par exemple au cours de plusieurs études sous tunnel à Taïwan (Hung-Lung et al., 
2007; Lai and Peng, 2012). Les véhicules essence émettent une plus grande proportion 
d'alcanes légers (<C6) contrairement aux véhicules diesel qui émettent majoritairement des 
alcanes plus lourds (>C10). Les données de COV actuellement disponibles dans la 
littérature, notamment sur les hydrocarbures (C2-C9), ne sont pas forcément applicables en 
Europe ou en France car elles dépendent fortement du type de véhicule (âge, modèle, 
essence ou diesel…). Ainsi, elles dépendent fortement de la zone géographique mais aussi 
de l’époque Les véhicules utilisés dans les études faites par le passé ne sont plus bien 
représentés dans le parc automobile actuel. En Italie, une étude récente a été effectuée 
avec un véhicule diesel Euro 4 et essence Euro 3 (Montero et al., 2010). Cependant, la 
comparaison n'est pas évidente, car les résultats du véhicule Euro 4 diesel sont donnés 
avec ceux d'un véhicule biodiesel Euro 4. Il a été trouvé que les 2 composés majoritaires 
sont l'éthène et le propène, pour chaque véhicule.  
Les composés carbonylés sont un exemple d'une classe abondante d’espèces encore 
très mal connues provenant des émissions véhiculaires. La phase gaz de ces composés 
représente environ 80 à 95% de la masse totale des carbonylés (phase gaz et particulaire) 
à l’échappement, et environ 60 à 80% de la phase gaz est représentée par les aldéhydes 
aliphatiques (C3-C14), suivis à 10 et 15% par les dicarbonylés (méthylglyoxal, glyoxal…) 
pour les émissions diesel et essence, respectivement (Jakober et al., 2008). Il est donc 
important de caractériser au mieux la phase gaz de ces composés pour caractériser les 
émissions de des sources véhiculaires directes.  
Le trafic routier est une des sources majeures de composés carbonylés dans 
l'atmosphère et les composés majoritaires pour les émissions essence comme pour les 
émissions diesel sont le formaldéhyde, l'acétaldéhyde et l'acétone (Grosjean and Grosjean, 
2002; Caplain et al., 2006; Gerald Liu et al., 2010). Dans une étude sous tunnel à Hong-
Kong, Ho et al. ont observé une différence parmi les composés majeurs émis par les 
véhicules diesel (formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone, crotonaldéhyde et benzaldéhyde, 
cités par ordre décroissant en concentration) et par les véhicules non diesel (essence et 
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GPL) (formaldéhyde, acétone, méthyléthylcétone, m,p-tolualdéhyde et acétaldéhyde, cités 
par ordre décroissant en concentration) (Ho et al., 2007).  
Cependant, si les composés carbonylés sont émis par le trafic, ils sont également 
produits par réactions photochimiques dans l'atmosphère, ce qui a tendance à rendre la 
signature de la source véhiculaire peu lisible en atmosphère ambiante. Ainsi, Thijsse et al. 
n'ont pas remarqué de différence significative ni dans les concentrations ni dans les profils 
chimiques le jour et la nuit sur un site trafic dans leur étude à Berlin. L'influence directe des 
émissions véhiculaires n'était pas visible (Thijsse et al., 1999). On peut se poser la question 
de l’universalité de cette observation pour les émissions actuelles, d’autres types de site, et 
un panel d’aldéhydes plus large.  
On retiendra finalement que le type de carburant utilisé joue également un rôle important 
dans l'émission des COV, mais aussi en ce qui concerne les HAP. Leur évolution, en 
particulier vers plus de carburants oxygénés pose des questions sur l’évolution des espèces 
à l’émission, et leur évolution en atmosphère ambiante.  
2.3. Les émissions hors échappement : traceurs et indicateurs  
traceurs 
Thorpe et Harrison ont montré qu'il est très difficile d'obtenir une identification sans 
équivoque des particules provenant des sources hors échappement, soit à cause du 
manque de traceurs, soit à cause des interactions entre les sources avant les processus 
d'émission (Thorpe and Harrison, 2008).  
Les particules issues des émissions hors échappement proviennent des sources 
abrasives, incluant l'usure des freins et des pneus, de celle des routes, et de la remise en 
suspension des poussières de la chaussée. Ces particules se trouvent majoritairement dans 
le mode grossier, avec des diamètres super microniques. Dans son étude sur l'aérosol 
primaire urbain à Marseille, El Haddad et al ont déterminé 30% de la masse de PM2.5 
comme non identifiée par les méthodes de mesure employées, correspondant 
probablement entre autres aux émissions des éléments traces comme les métaux issus des 
émissions hors échappements (El Haddad et al., 2009). Plusieurs études ont été menées 
spécifiquement sur la recherche de traceurs de ces émissions au début des années 1990 
(Rogge et al., 1993a), puis au début des années 2000 (Sternbeck et al., 2002; Weckwerth, 
2001), en 2005 en Norvège (Snilberg et al., 2005), en 2006 (Gertler et al., 2006). 
Il est reconnu que les composés organiques sont de bons traceurs pour les émissions à 
l'échappement, ce qui n'est pas le cas pour les émissions hors échappement. De plus, les 
particules générées par les pneus ou les freins sont supposées être altérées dans leur 
composition chimique et leur forme, lorsqu'elles entrent au contact du sol, en raison de la 
chaleur, de la friction ou même de l'incorporation d'un composé provenant de la route 
(Adachi and Tainosho, 2004). Cependant, certains composés ont été reconnus comme de 
bons indicateurs. 
Les pneus sont constitués traditionnellement d'un mélange de caoutchouc naturel ou 
synthétique et de matériaux permettant d'améliorer leur résistance. Le plus connu est la 
silice. Michelin a été l'un des premiers constructeurs à ajouter de la silice dans les pneus au 
début des années 1990 (Boulter et al., 2007). Parmi les composés organiques, les 
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thiazoles, et plus particulièrement le benzothiazole, sont reconnus comme des traceurs de 
pneus (Di Tullio et al., 2008; Kumata Hidetoshi et al., 1997; Rogge et al., 1993a). 
Cependant, l'analyse des thiazoles est assez complexe dans les échantillons 
atmosphériques. Les alcanes appartenant à la gamme C19 à C41 se retrouvent également 
dans les pneus, les freins et même la route. Le profil chimique des alcanes pour les pneus 
(>C35) pourrait être utilisé comme traceur des pneus (Rogge et al., 1993a). Les HAP entrent 
également en compte dans la fabrication des pneus, mais il n'y a pas de traceurs 
spécifiques. Les profils chimiques sont difficiles à établir car ils dépendent de plusieurs 
facteurs (Kreider et al., 2010). De plus, les HAP contenus dans les débris des pneus ne sont 
pas prédominants par rapport à ceux trouvés dans les particules provenant de l'usure de la 
route (Luhana et al., 2004). 
La présence de composés organiques spécifiques augmentant la résistance des freins à 
la pression thermique et mécanique, aussi bien qu'aux attaques des solvants en cas de fuite 
du liquide de freins est parfois nécessaire (Thorpe and Harrison, 2008a). Les principaux 
composés organiques sont les acides alcanoïques (Hildemann et al., 1991). Les 
éthylèneglycols ont également été retrouvés comme composés majoritaires, mais étant 
émis par les fluides hydrauliques, ils témoigneraient plutôt d'un défaut mécanique. Ils ne 
peuvent donc pas être utilisés comme traceurs spécifiques (Luhana et al., 2004; Rogge et 
al., 1993b). La recherche de traceur spécifique se fera donc plutôt dans l'identification des 
métaux. 
L'identification de marqueurs spécifiques concernant l'usure de la surface des routes 
s'avère très difficile. En effet, la composition chimique de celle-ci peut varier d'un pays à 
l'autre, car il existe une large gamme de matériaux possibles. De plus, il existe très peu 
d'informations dans la littérature concernant la composition chimique précise des matériaux 
utilisés dans la fabrication des routes. En outre, la présence des métaux détectés sur la 
surface des routes provient souvent de multiples sources (Thorpe and Harrison, 2008b). 
Les poussières trouvées sur les routes sont elles aussi issues de multiples sources, 
telles que les particules issues des émissions à l'échappement, le sel et le sable utilisés en 
hiver pour empêcher la formation de glace, des particules biogéniques, 
crustales…Cependant, les poussières déposées sur la route sont en majorité constituées de 
poussières crustales. Leur composition dépend donc de l'endroit où la route concernée se 
situe. Le carbone organique est un composé important de ces particules, mais la signature 
des composés métalliques peut être une bonne source d'informations (Jj et al., 2006). 
Les composés inorganiques sont donc, pour certains, de biens meilleurs traceurs des 
sources d'émission hors échappement. Pourtant, il n'est pas non plus possible de trouver 
des traceurs spécifiques à une seule source parmi les métaux, étant donné la multiplicité de 
ces sources "hors échappement" (tableau 4). 
Plusieurs études d'estimation des sources hors échappement ont été effectuées. Querol 
et al ont montré que les sources hors échappement équivalaient aux sources à 
l'échappement, Lenschow et al rapportent qu'environ la moitié de l'enrichissement en PM10 
en bord de route provient des sources hors échappement et Harrison et al et thorpe et al ont 
montré que les sources hors échappement et des émissions à l'échappement ont à peu 
près la même contribution (Harrison et al., 2001; Lenschow et al., 2001; Querol et al., 2004; 
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Thorpe et al., 2007). Dans les pays scandinave, la contribution des émissions hors 
échappement peut contribuer jusqu'à 90% de la matière particulaire ambiante (Johansson et 
al., 2007; Omstedt et al., 2005). 
Nous avons donc pu lister, d'après les études déjà faites dans la bibliographie, les 
traceurs des différentes sources véhiculaires, à l'échappement et émissions hors 
échappement. Cependant, cette dernière série de sources est encore mal connue, et 
l'information la concernant n'est pas encore aussi détaillée que pour les émissions à 
l'échappement, ni en ce qui concerne les profils chimiques des PM émises, ni en ce qui 
concerne ces contributions aux masses de PM atmosphériques.  Nous allons maintenant 
nous intéresser aux études de discrimination des sources, et en particulier faire un état de 
l'art concernant l'étude de la source véhiculaire. 
 
3. Méthodes de discrimination des sources 
Les études en tunnel fournissent une caractérisation détaillée des émissions 
véhiculaires, mais restent cependant limitées. En général, la conduite en tunnel nécessite 
des restrictions au niveau de la vitesse par exemple. De fait, ces résultats ne peuvent pas 
forcément être applicables aux routes et autoroutes. De plus, les concentrations des 
polluants peuvent être influencées par les conditions météorologiques et 
environnementales. De nombreuses études sur des sites trafic (à proximité d'une route) ont 
été réalisées afin d'obtenir un profil chimique le plus spécifique possible des émissions 
véhiculaires directes et indirectes en air ambiant.  
Par exemple, une étude à proximité de deux grandes routes à Los Angeles a été 
menée, avec des prélèvements sur filtres journaliers et seulement durant les jours ouvrés. 
Un CPC a été mis en place et la chimie des modes grossiers et d'accumulation a été 
déterminée avec plusieurs impacteurs. La spéciation chimique a été effectuée, avec la 
détermination d'EC, OC, sulfates, alcanes, HAP et hopanes pour les PM2.5 et également 
quelques métaux (Ning et al., 2008). On peut citer d'autres études, concernant par exemple 
les émissions de poids lourds en EC et OC à Los Angeles (Ntziachristos et al., 2007), la 
caractérisation chimique des PM2.5 et PM10 (ions, métaux, EC et OC) dans plusieurs villes 
suisses (Hueglin et al., 2005), ou encore l'évolution des PM2.5 et PM10 les jours ouvrés, en 
fonction des conditions météorologiques et des saisons en Suisse (Barmpadimos et al., 
2011). Les résultats de ces études seront discutés relativement aux nôtres dans la suite de 
ce travail. 
En parallèle de ces études qui ont permis l'estimation des facteurs d'émissions d'un 
grand nombre d’espèces issues  des sources véhiculaires, de nombreuses autres ont été 
effectuées afin de déconvoluer les sources de polluants atmosphériques présents dans l'air 
ambiant et tenter de quantifier les parts liées aux émissions dues au trafic. On peut pour 
cela utiliser plusieurs modèles statistiques. Nous nous intéresserons ici au « Chemical Mass 
Balance » (CMB) et au « Positive Matrix Factorization » (PMF). 
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3.1. Le Chemical Mass Balance (CMB) 
Ce modèle décrit la concentration d'un composé i mesuré au temps t, comme étant la 
somme linéaire des contributions des sources (Chow et al., 2007): 
     	  ABCD   (1) (Schauer et al., 1996a) 
avec : 
• Sjk est la concentration observée sur le site k et originaire d’une source j (sjk/OC 
représente la contribution relative de la source j à l’OC mesurée sur le site k) ; 
• aij est la concentration relative du composé i dans les émissions  de la source j ; 
fijk est le coefficient de fractionnement qui caractérise les modifications de aij au cours du 
transport de la source j au site récepteur k. Il prend en compte l’appauvrissement du 
constituant i engendré par des processus tels que les transformations chimiques ou 
l’équilibre gaz/particules. Il peut également être utilisé pour expliciter l’enrichissement en 
constituant i dû à des processus de formation ou de condensation. En pratique, les fijk ne 
sont pas connus. Le système d’équations (1) doit alors être résolu à l’aide de composés très 
faiblement réactifs et présents essentiellement en phase particulaire pour lesquels fijk = 1 
(Sheesley et al., 2007). En résumé, connaissant les ai et les Cik, l'équation est résolue pour 
trouver les Sjk. 
Le CMB nécessite l'utilisation de profils chimiques déterminés pour les sources 
principales dont on pense qu’elles impactent majoritairement le site récepteur. Pour les 
sources véhiculaires, on peut utiliser des profils déterminés par les études sur banc à 
rouleau ou en environnement fortement impacté comme les autoroutes et les tunnels,  Ceci 
peut être la plus grande source d'erreurs dans les résultats obtenus avec cette méthode ; en 
effet, les profils de sources doivent être nécessairement bien adaptés au site où les 
mesures sont faites pour obtenir des réponses correctes.  
 Constats 
Concernant les sources des émissions véhiculaires, plusieurs constats peuvent être 
faits. Le premier concerne les émissions à l'échappement. Dans le monde et en particulier 
aux Etats-Unis, un grand nombre de profils chimiques ont été établis sur banc à rouleau, 
banc moteur ou en chambre d'émission (Schauer et al., 2002b, 1999), et en tunnels ou en 
proximité d'autoroutes (Chellam et al., 2005; Fraser et al., 1999, 1998; Phuleria et al., 2007, 
2006). Cependant, l'établissement de profils spécifiques discernant les véhicules essences 
et les véhicules diesel est très complexe et induit de grandes incertitudes. En effet, aucun 
traceur vraiment spécifique n'a pu être observé, et la différence repose souvent sur le profil 
chimique d'HAP (Haddad, 2011). Or, ceux-ci sont émis par de nombreuses autres sources.  
En Europe, très peu de profils chimiques caractéristiques de la source véhiculaire à 
l'échappement ont été établis. Beaucoup d'études réalisées jusqu’à présent n’ont en effet 
pas inclus de spéciation chimique assez poussée, incluant par exemple à la fois spéciation 
organique et métallique, et détermination de EC et OC. Habituellement, ce sont donc les 
profils de sources véhiculaires américains qui ont été utilisés dans les études de 
discrimination des sources en Europe. Rappelons que le parc automobile américain est 
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constitué de véhicules légers essence et les véhicules diesel sont les poids lourds, ce qui ne 
ressemble pas du tout au parc français. Compte tenu des incertitudes et de l'absence de 
données exploitables par CMB sur les émissions véhiculaires moyennes du parc automobile 
en Europe et donc en France, une étude a été menée dans un tunnel de l'agglomération 
spécifique marseillaise (El Haddad et al., 2009). Cette étude a permis d'établir des profils 
véhiculaires spécifiques du parc roulant à Marseille. 
Concernant la source des émissions véhiculaires hors échappement, les données sont 
encore plus rares. Quelques profils ont été établis, concernant les routes pavées et non 
pavées, par exemple aux Etats-Unis (Chow et al., 2004; Rogge et al., 1993a). En Europe et 
en France, aucun profil chimique détaillé n'a pour l’instant été publié à notre connaissance. 
De plus, concernant la discrimination des sources par méthode CMB, très peu d'études 
séparent les émissions à l'échappement et les émissions hors échappement des émissions 
véhiculaires.  
En France, les premiers calculs de contributions relatives des sources en sites 
récepteurs (El Haddad et al., 2010; Favez et al., 2010; Piot, 2011) indiquent des 
contributions des émissions véhiculaires primaires en PM2.5 de l'ordre de 15 à 20%, cette 
proportion ne prenant pas en compte les émissions hors échappement et les processus de 
formation secondaires. Ces fractions peuvent être très importantes et atteindre 50% pour 
des sites directement influencés par les émissions de trafic et lorsque la fraction hors 
échappement est considérée (Charron and Harrison, 2005), mais aucune étude en France 
n'a été faite à ce sujet. 
Concernant la phase gaz, plusieurs études ont été réalisées pour la discrimination des 
sources, notamment avec le CMB (Fujita et al., 1994; Hellén et al., 2006; Na and Pyo Kim, 
2007; Niedojadlo et al., 2007). Les profils chimiques utilisés pour le trafic ne distinguent en 
général pas les émissions diesel et essence, mais rassemblent les émissions véhiculaires 
en une seule source. Ainsi, un nombre limité de sources est étudié en raison des profils 
chimiques manquants, ce qui peut entraîner une surestimation de certaines sources par le 
modèle.  
3.2. La Positive Matrix Factorization (PMF) 
Etant donnée la difficulté d'obtenir des profils d'émissions pour la source véhiculaire bien 
adapté pour le site de mesure, une autre approche de déconvolution des sources est 
envisageable: la PMF. Une version de ce logiciel développé par US EPA est disponible 
(EPA PMF 3.0). Ce modèle statistique ne nécessite pas la connaissance de profils 
chimiques de sources comme le CMB. Il est basé sur la détermination de facteurs, relatifs à 
des profils de sources. La PMF résout l'équation suivante (Paatero and Tapper, 1994), basé 
sur le principe de conservation de la masse (Hopke, 2003): 
E   F    CD   
avec: 
• xij la concentration de l'espèce j dans l'échantillon i 
• gik la contribution de la source k à l'échantillon i 
• fkj la concentration de l'espèce j dans la source k 
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• eij le résiduel, permettant de reconstituer la masse totale. Il est défini comme la 
somme des différences entre les concentrations observées et les concentrations 
modélisées 
La PMF prend en compte l'évolution de la concentration de chaque espèce mesurée et 
rassemble dans un même facteur les espèces évoluant de manière similaire. De plus, une 
matrice d'incertitudes pour chaque espèce est également rentrée dans le modèle, ce qui 
permet de préciser les solutions données par les facteurs en attribuant un "poids" à chaque 
espèce, permettant de sous-estimer sa contribution au facteur le cas échéant. 
La difficulté de la compréhension des facteurs réside dans leur attribution à une source 
bien définie. En effet, il est nécessaire de bien connaître les éventuels traceurs des sources 
présentes sur le site, afin d'attribuer correctement les profils chimiques des facteurs donnés 
par le modèle. De plus, contrairement au CMB, la PMF nécessite l'utilisation d'un nombre 
d'échantillons relativement élevé afin de minimiser les incertitudes en apportant un jeu de 
contraintes élevées. La méthode est décrite plus complètement au chapitre 6. 
Constats 
La figure 9 présente les sites urbains où la déconvolution des sources a été appliquée 
en Europe pour les PM2.5. Nous remarquons qu'en France, elle n'a été appliquée que sur 
deux sites, à Marseille et à Grenoble utilisant le CMB (El Haddad et al., 2009; Favez et al., 
2010; Piot, 2011) et un autre à Paris utilisant la PMF (AIRPARIF and LSCE, 2011). La 
solution donnée par cette dernière étude PMF comprend 6 facteurs dont un correspondant à 
la source trafic. Ce facteur ne décompose pas les émissions hors échappement et les 
émissions la source à l'échappement. De plus, seuls 3 métaux sont intégrés au modèle. 
Concernant la déconvolution des sources en sites urbains pour les PM10, aucune étude n'a 
été faite en France (Belis et al., 2013). En Europe, plusieurs études de ce dernier type ont 
été menées, et elles présentent soit une solution comprenant un seul facteur trafic 
(échappement et hors échappement) (Mooibroek et al., 2011), soit deux facteurs trafic et 
resuspension des poussières du sol (Bernardoni et al., 2011; Gu et al., 2011; Karanasiou et 
al., 2011). Très peu d'études réussissent à déconvoluer le trafic en trois sources: émissions 
à l'échappement, poussières de la route, combustion des huiles lubrifiantes (Amato et al., 
2009; Fabretti et al., 2009; Laupsa et al., 2009). 
Concernant la déconvolution des sources des COV par PMF, là encore très peu 
d'études ont été effectuées en France. Sauvage et al (2009) ont trouvé une solution 
comprenant un seul facteur pour la source trafic, sur un site rural français (Sauvage et al., 
2009) et Gaimoz et al. (2011) ont donné une solution avec deux facteurs concernant cette 
source trafic, un pour les émissions directes et un autre pour les émissions dues aux 
évaporations de carburant, pour une étude à Paris en 2007 (Gaimoz et al., 2011). Plusieurs 
études en Europe et dans le monde présentent des solutions à deux facteurs pour le trafic 
(Brown et al., 2007; Cai et al., 2010), ou un seul facteur (Kim et al., 2005). Les études PMF 
comprenant à la fois les gaz et les particules sont très rares et une étude de ce type a 
permis de séparer les émissions diesel des émissions essence pour des sites industriels 
(Pekey et al., 2012). 
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Figure 9: Localisation des sites urbains où le PMF a été appliqué (Belis et al., 2013) 
En conclusion, des études de déconvolution des sources font pour l’instant 
particulièrement  défaut en France, à la fois pour les particules et pour les COV. Cet état de 
fait amène un clair déficit de connaissance des impacts réels des différentes sources 
d’émission dans différents types d’environnement en France. Particulièrement en ce qui 
concerne les sources liées au trafic, il est clair que le développement de méthodes qui 
permettraient de séparer les sources trafic à l'échappement et trafic hors échappement, 
seraient du plus haut intérêt, car la contribution des sources hors échappement peuvent 
avoir une importance relativement élevée (Karanasiou et al., 2011). 
 
4. Bilan et enjeux 
Une synthèse est nécessaire pour établir un bilan de cette première partie, mettant en 
évidence les écueils et les manquements encore non résolus concernant les sources 
véhiculaires.  
Nous avons vu que les sources véhiculaires sont perçues comme des sources majeures 
de particules et de COV, en particulier sur les sites urbains et de proximité automobile. Cela 
implique des enjeux climatiques et surtout sanitaires importants. La recherche sur la santé 
humaine a mis en avant l'urgent besoin d'approfondir les connaissances concernant ces 
émissions véhiculaires. Cette urgence entraîne une pression particulièrement importante sur 
les pouvoirs publics, impliquant des réglementations européennes de qualité de l'air à 
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respecter impérativement. La France, en particulier, est qualifiée de "mauvaise élève" en 
matière de qualité de l'air. Le respect des réglementations n'ayant pas été assez une priorité 
ces dernières années, elle se voit dans l'obligation d'agir notamment concernant la 
diminution des PM10 sous peine d'amende de plusieurs millions d'euros. Certaines régions 
comme  la région Rhône-Alpes sont pointées du doigt quant à leurs fréquences de 
dépassement de la valeur limite en PM10.  
Afin de réduire efficacement les concentrations en PM10 dans l'air ambiant pour un site 
donné et ainsi atteindre les objectifs fixés par la Commission Européenne, il est nécessaire 
de comprendre quelles sont les sources majoritairement impliquées sur ce site. 
L'approfondissement des recherches concernant les sources véhiculaires implique donc la 
connaissance précise des compositions chimiques (phases gaz et particulaire) et  de la 
contribution à la pollution urbaine. La source véhiculaire est globalement constituée de deux 
types d’émission: les émissions à l'échappement et les émissions hors échappement. Les 
études au niveau mondial ont particulièrement mis l'accent sur les émissions à 
l'échappement, car ce sont les émissions les plus "simples" à caractériser. Quelques études 
ont mis en évidence la contribution particulièrement importante des émissions hors 
échappement aux PM10. Elle est ainsi classée parmi les sources majeures responsables du 
dépassement des valeurs de PM10, notamment sur les sites trafic. 
Plusieurs études, américaines en particulier, ont permis la caractérisation chimique des 
émissions véhiculaires à l'échappement, ainsi que l'établissement de profils chimiques 
détaillés, nécessaires aux modèles statistiques de déconvolution des sources, tels que le 
CMB. Ces études ont été faites sous tunnel ou sur banc à rouleau. Il est difficile d'adapter 
les résultats obtenus par des études américaines à d'autres pays, notamment à la France, 
car elles sont spécifiques d’un parc automobile. La composition du parc véhiculaire roulant 
en France n'est pas la même qu'aux USA: elle est actuellement constituée par environ 70% 
de véhicules diesel. De plus, la composition du parc évolue et augmente d'année en année. 
Jusqu'en 1995, la majorité des véhicules du parc roulant français était constituée par des 
véhicules essence. La tendance s'est largement inversée ces dernières années (figure 10). 
Les facteurs d'émissions évoluent donc rapidement, en fonction des normes européennes et 
des réglementations imposées aux constructeurs automobile. A titre d'exemple, entre 1997 
et 2004, les émissions de PM2.5 pour les véhicules légers essence ont chuté de 37% et 
celles des poids lourds diesel de 60%, selon une étude réalisée dans un tunnel californien 
(Geller et al., 2005). De même pour l'étude réalisée dans un tunnel de San Francisco en 
2006, on montre des baisses de 36% et de 48% des émissions concernant les véhicules 
légers et poids lourds respectivement entre 1997 et 2006 (Ban-Weiss et al., 2008b). 
Finalement, le parc automobile a beaucoup évolué ces dernières années, rendant les 
résultats obtenus il y a une dizaine d'années relativement obsolètes. En effet, l'évolution des 
normes européennes concernant les moteurs automobiles implique de fortes diminutions du 
rejet des particules (>90 %) notamment grâce à l'installation du filtre à particules sur les 
moteurs diesel (Biswas et al., 2008). Ainsi, les facteurs d'émissions du parc automobile 
roulant obtenus il y a 10 ans ne sont plus représentatifs de ceux que l'on obtiendrait avec le 
parc roulant actuel.  
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Figure 10: Evolution du parc roulant en France métropolitaine (Rapport 2007, Atmopaca) 
Une seule étude en France, dans un tunnel à Marseille, a permis d'établir un profil 
chimique détaillé des émissions véhiculaires (attribuées d'ailleurs aux véhicules légers, les 
Poids Lourds étant interdits dans ce tunnel), en séparant à la fois les sources diesel et 
essence. Cependant, cette étude n'a pas permis de caractériser la source véhiculaire hors 
échappement. Concernant la phase gaz, plusieurs études en Europe et dans le monde ont 
permis de la caractériser, mais la même remarque concernant l'évolution du parc 
automobile ainsi que sa composition, différente selon les pays, est également valable.  
En ce qui concerne la déconvolution des sources, nous avons mis en avant que le 
modèle statistique CMB nécessite l'utilisation de profils chimiques de sources bien adaptés 
au site de mesure. En France, un seul profil chimique pour la source véhiculaire à 
l'échappement, fait dans des conditions bien spécifiques d'un tunnel de Marseille, pourrait 
être utilisé. Notons cependant que le trafic n'était constitué que de véhicules légers et que 
du fait des fortes concentrations dans le tunnel, les partitions gaz-particules peuvent être 
différentes. De plus, les profils chimiques concernant la source d'émissions hors 
échappement sont encore moins fréquents (inexistants en France), et sont de toutes façons 
quasiment spécifiques au site de mesure. De ce fait, un autre modèle statistique de 
déconvolution des sources peut sans doute être utilisé préférentiellement : le PMF. Ce 
modèle ne nécessite pas l'utilisation a priori de profils chimiques de sources, ce qui est 
particulièrement intéressant dans notre cas. Nous avons vu par contre que très peu 
d'études utilisant le PMF ont été réalisées en France, une seule par AirParif sur un site 
urbain à Paris, et aucune sur des sites trafic. De plus, peu d'études en sites trafic 
spécifiques ont été réalisées en Europe, ce qui met sans doute en évidence la difficulté à 
séparer les sources d'émissions à l'échappement et hors échappement. 
Un autre point peut être soulevé concernant la spéciation chimique des espèces 
prélevées sur filtres. Les études PMF réalisées jusqu'à présent utilisent très majoritairement 
certaines espèces chimiques telles que quelques métaux, les ions majeurs, parfois EC, OC 
et le lévoglucosan. Au début de ce travail, aucune étude PMF n'avait été réalisée avec une 
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spéciation chimique organique introduisant les HAP, les alcanes, les hopanes et les 
stéranes, dont on a pourtant vu qu’ils étaient caractéristiques des sources véhiculaires. 
Un dernier besoin peut être également mis en évidence concernant le lien entre trafic et 
espèces chimiques. La plupart des études sur des sites trafic, pour ne pas dire la totalité, 
utilise des préleveurs haut-débit, avec des prélèvements de 24h ou 12h sur filtres. Il peut 
donc être particulièrement difficile d'évaluer l'impact du trafic sur les profils chimiques 
d'espèces lorsque des moyennes de concentrations sur 24h ou 12h sont produites, puisque 
le trafic évolue de manière considérable au cours de la journée. Il serait donc intéressant 
d'évaluer l'impact du trafic sur l'évolution des espèces chimiques, ainsi que sur leurs profils, 
en mettant en place des prélèvements pour des pas de temps plus courts. Des périodes 
comportant des pics de trafic et des périodes plus "creuses" au cours d'une journée 
pourraient ainsi être mises en évidence, avec des profils chimiques associés. 
En conclusion, ce travail a pour objectif de répondre autant que faire se peut aux 
besoins soulevés dans cette première partie concernant une meilleure connaissance des 
sources véhiculaires en France, à savoir: 
• Une caractérisation chimique fine, à la fois pour les espèces organiques et 
inorganiques des émissions véhiculaires à l'échappement et hors échappement, 
• Si possible, une séparation des profils chimiques de ces deux types de sources, 
mais également, si possible, des profils diesel/essence et véhicules 
légers/véhicules lourds, 
• Une estimation de la contribution de chacune de ces sources aux concentrations 
ambiantes (en particules et en gaz), 
• La mise en évidence de liens entre évolution du trafic et évolution des profils 
chimiques des espèces étudiées, en tentant d’utiliser des pas de temps de 
prélèvements inférieurs à 12h. 
 
5. Objectifs généraux de ce travail (PM-Drive) 
Pour répondre aux questions soulevées précédemment, le programme PM-Drive 
(Particulate Matter, Direct and Indirect On-Road Vehicular Emissions) a vu le jour, dans 
lequel ce travail de recherche s'insère parfaitement. PM-Drive est un projet d'une durée de 
33 mois, financé par l'ADEME dans le cadre de l'appel à projet CORTEA (COnnaissances, 
Réduction à la source et Traitement des Emissions dans l’Air). Le principal objectif de PM-
Drive est de développer les connaissances relatives aux émissions particulaires et 
nanoparticulaires des véhicules motorisés ainsi que de leurs contributions aux 
concentrations atmosphériques en particules en milieu urbain. Les objectifs de PM-Drive se 
déclinent en trois points :  
• La quantification des émissions particulaires et nanoparticulaires primaires des 
transports routiers, dont celles qui sont le plus difficile à évaluer, les émissions hors 
échappement, 
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• Le développement des connaissances sur les évolutions physico-chimiques des 
émissions véhiculaires en champs proche (fraction correspondant à l’aérosol 
organique secondaire en atmosphère contrôlée et en atmosphère réelle), 
• La détermination et la modélisation des mécanismes de formation des particules à 
l’échappement automobile en rassemblant les connaissances sur les propriétés 
physico-chimiques de ces particules.  
Une partie concernant l'étude des gaz y a été ajoutée, de manière à caractériser 
complètement l'aérosol troposphérique. 
Parmi ces objectifs, mon travail de recherche se focalise sur la caractérisation chimique 
des émissions véhiculaires des aérosols (particules (PM10) et gaz). Ce travail de recherche 
se focalise notamment sur la détermination d'espèces spécifiques organiques et 
inorganiques aux émissions véhiculaires à l'échappement et hors échappement. De plus, un 
travail de déconvolution des sources relatives au trafic dans la phase particulaire ambiante 
est également détaillé dans ce travail. Concernant la phase gaz, le travail effectué concerne 
essentiellement la caractérisation chimique des possibles espèces indicatrices du trafic. La 
recherche correspondant aux nanoparticules ainsi qu'à la fraction de l'aérosol organique 
secondaire, la modélisation des mécanismes de formation des particules à l'échappement 
ne sont pas traitées dans ce travail.  
 
6. Stratégie et méthodologie apportées 
Le projet PM-Drive rassemble plusieurs acteurs tels que le LTE-IFSTTAR (Lyon), LCE-
IRA (Marseille), LCME (Chambéry), CEREA (Paris) et enfin le LGGE (Grenoble). Divers 
types d’expérimentations ont été mis en place, à savoir les mesures sur banc à rouleau, des 
expériences de vieillissement des émissions en laboratoire (non décrites dans ce travail) et 
enfin des mesures in situ en champs proches et en fond urbain.  
Les expérimentations sur banc à rouleau permettent d'obtenir une caractérisation 
précise des espèces chimiques présentes dans les émissions véhiculaires à l'échappement, 
puisque les caractéristiques du véhicule étudié sont parfaitement connues (âge du véhicule, 
type de motorisation, carburant utilisé…). Les véhicules sélectionnés sont choisis de façon à 
être bien représentés dans le parc automobile roulant français. A la fois la phase particulaire 
et la phase gazeuse peuvent être déterminées simultanément, ce qui permet une étude 
plaçant l'évolution des deux phases en parallèle. De plus, l'impact météorologique ne 
perturbe pas la caractérisation des émissions. Les véhicules étudiés se limitent aux 
véhicules légers. 
Les expérimentations en bord de route permettent d'obtenir des facteurs d'émissions 
moyens, complétant ainsi ceux obtenus sur le banc à rouleau: en effet, le nombre de 
véhicules n'est plus limité et le trafic est constitué à la fois de véhicules légers, de poids 
lourds, de bus, de véhicules utilitaires et de deux roues. De plus, on mesure non plus 
uniquement les émissions à l'échappement mais également les émissions hors 
échappement. Les mesures en atmosphère réelle mettent également en jeu les effets de 
dilution, l'influence de la météo, etc. Le trafic n'étant pas toujours constant, le lien entre 
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mesures chimiques et variations du trafic peut être mis en évidence. Afin d'observer 
l'incrément sur les concentrations d'espèces chimiques mesurées, il est nécessaire d'avoir 
un site de référence, pour lequel aucune source n’influence le site de façon prépondérante 
sur les autres sources. C'est pour cela qu'un site de "fond urbain" a été choisi à environ 2 
km du site trafic. Notre connaissance chimique actuelle, grâce à plusieurs études 
précédentes (FORMES) opérant sur le bassin grenoblois, nous permet de nous appuyer sur 
l'homogénéité de celui-ci pour choisir un site de fond relativement proche du site trafic.  
La détermination des mesures des émissions hors échappement constitue donc un 
« pont » entre les données récoltées sur le banc à rouleau qui concerne uniquement les 
mesures d’émissions à l’échappement, et celles récoltées en air ambiant, concernant à la 
fois les mesures à l’échappement et celles hors échappement. 
Enfin, des prélèvements de 4h sur le site trafic nous permettent de suivre l'évolution du 
trafic en fonction de ses pics et de ses périodes creuses. Le lien trafic-évolution des 
espèces chimiques est renforcé par la mise en place d'instruments on-line de prélèvement, 
permettant de suivre en temps réel l'évolution de certaines espèces en fonction de celle du 
trafic. 
Les résultats présentés dans la suite de la thèse sont le fruit des expérimentations sur 
banc à rouleau et des mesures in situ à la fois sur un site trafic, la rocade sud de Grenoble 
et sur un site de fond urbain, Les Frênes (Grenoble). Une partie des mesures in-situ de la 
rocade sud fait partie intégrante du projet MOCoPo financé par le PREDIT, détaillé dans la 
suite de ce travail, ce qui a permis de travailler en étroite collaboration avec Air Rhône-
Alpes et le LICIT-IFSTTAR/ENTPE. Une seconde campagne au bord de la rocade sud a été 
effectuée en hiver, de manière à quantifier les sources hors échappements dues aux 
conditions de salage/sablage sur cette route. Cette étude s'inscrit directement dans la 
démarche adoptée concernant l'étude spécifique des émissions hors échappements. Cette 
campagne est également le fruit d'une collaboration entre Air Rhône-Alpes et le LGGE, 
impliquant fortement l'INERIS et le LCME. Le prochain chapitre décrit la mise en œuvre des 
trois campagnes réalisée en 2011-2012 dans le cadre de cette thèse. 
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Cette partie présente le contexte global du projet mené durant ces trois années, 
s’inscrivant dans le programme PM-Drive (Particulate Direct and Indirect On-Road Vehicular 
Emissions). Il se décompose en plusieurs campagnes.  
La première se déroule dans des conditions contrôlées: il s'agit de l’étude sur banc à 
rouleau. Après avoir détaillé les objectifs spécifiques dans cette première partie, nous 
décrivons le contexte technique de cette étude concernant le choix des véhicules et 
carburants utilisés et les techniques de prélèvements, puis le contexte analytique 
concernant les instruments analytiques employés selon les espèces chimiques étudiées.  
La seconde se déroule cette fois en air ambiant au bord de la rocade sud de Grenoble. 
Cette deuxième étude s’inscrit dans les projets MOCoPo et PM-Drive visant à approfondir 
les connaissances de la relation entre trafic et pollution de l'air sur une voie rapide. Le travail 
présenté ici est une partie de ce projet, détaillant l’aspect chimie atmosphérique 
uniquement. Les objectifs généraux sont présentés ainsi que nos objectifs plus spécifiques. 
De même que dans la première partie, différents points de vue sur cette étude, technique et 
analytiques sont exposés. Le contexte technique présente les détails concernant les lieux 
de prélèvements, le trafic ainsi que les différents instruments utilisés. Le contexte analytique 
reprend celui qui est détaillé dans la première étude.  
Une troisième partie est consacrée à une étude effectuée en air ambiant également, 
mais beaucoup plus spécifique. Il s'agit d'une étude faite lors d'épisodes de salage sur les 
routes en hiver. 
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1. Cadre des travaux de recherche : PM-Drive 
  
Figure 11: Photos d’une voiture sur banc à rouleau (à gauche) et d’un site trafic (à droite) 
Le contexte du projet PM-Drive dans lequel s'insère ce travail est expliqué dans le 
chapitre précédent. Les résultats présentés dans la suite de la thèse sont le fruit des 
expérimentations sur banc à rouleau (en conditions contrôlées) et des mesures in situ à la 
fois sur un site trafic, la rocade sud de Grenoble et sur un site de fond urbain, Les Frênes 
(Grenoble). Une partie des mesures in-situ de la rocade sud fait partie intégrante du projet 
MOCoPo financé par le PREDIT, détaillé dans la suite, ce qui a permis de travailler en 
étroite collaboration avec Air Rhône-Alpes et le LICIT-ENTPE-IFSTTAR. Le LICIT a installé 
autour de notre site de mesure un système instrumental important permettant l'identification 
et le comptage du trafic sur la rocade sud, détaillé en 3.3.2. La suite de ce chapitre est 
consacrée à la description détaillée des mesures sur banc à rouleau (2.) et en proximité 
automobile (3.), puis à celle d’une campagne effectuée dans des conditions spécifiques lors 
d'épisodes de salage/sablage en hiver, financée par la DREAL Rhône-Alpes et le LCSQA 
(Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de l’Air).  
 
2. Description de la campagne en condition contrôlées: Banc à 
rouleau 
Les campagnes de prélèvement et de mesures sur banc se sont déroulées en 3 temps : 
• Une pré-campagne de deux semaines a été réalisée fin janvier-début février 2012. 
Cette pré-campagne était nécessaire à la définition exacte des conditions de 
prélèvement. 
• Une campagne de prélèvement de matière particulaire sur filtres et de COV sur 
cartouches de 4 semaines a été réalisée en mars 2012 (une semaine par véhicule). 
• La campagne de prélèvement avec la plateforme instrumentale MASSALYA a duré 
deux semaines en juin 2012. Cette plateforme comprend un large panel 
d'instruments on-line mis en place par le LCP-IRA (Marseille), décrit en 3.3.2. 
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2.1. Objectifs spécifiques 
L’une des tâches du projet PM-Drive est la mesure sur banc à rouleau des émissions 
gazeuses et particulaires d'échappement automobile. Elle a pour principal objectif une 
meilleure connaissance de la physico-chimie des émissions à l’échappement de quelques 
véhicules particuliers. Pour cela, quelques véhicules légers essence et diesel bien 
représentés dans le parc automobile français roulant actuel ont été sélectionnés. La 
caractérisation chimique de leurs émissions primaires à l’échappement devrait donc être 
relativement proche de celle des émissions obtenues lors de prélèvements in-situ en 
proximité automobile, en excluant la contribution des émissions hors-échappement.  
Grâce à la spéciation chimique fine, l’établissement des profils chimiques spécifiques au 
type de motorisation ou de carburant utilisé (essence/diesel) par exemple, permettrait 
d’approfondir les connaissances de discrimination des sources de sites influencés par le 
trafic. La spéciation chimique fine passe par l’analyse d’un grand nombre de composés 
organiques, inorganiques et métalliques, en phase particulaire et en phase gazeuse. La 
gamme particulièrement importante de composés analysés est l’une des forces de ces 
travaux. L’un des autres avantages des mesures sur banc est la possibilité d’avoir des 
informations très précises concernant les véhicules choisis. En effet, le type de motorisation 
et de carburant sont connus, de même que l’âge du véhicule, sa norme EURO ou encore 
l’utilisation du filtre à particules ou non. Ceci présente l’intérêt d’identifier des profils 
chimiques « types » pour différentes classes de véhicules. On émet l'hypothèse que chaque 
véhicule est représentatif d'un type de véhicule. 
Cependant, le nombre limité de véhicules qu’il est possible de tester est un inconvénient 
majeur, de même que le petit nombre d’expériences réalisées donnant une répétabilité 
relativement faible. De plus, l’usage du véhicule se fait en atmosphère non réelle, sur des 
cycles de conduite prévus et déterminés, mais essayant d’être les plus représentatifs 
possible de la réalité.  
Les objectifs de cette partie de l’étude peuvent être résumés en trois points : 
• Améliorer les techniques actuelles de prélèvement et d’analyse à l’échappement sur 
banc à rouleau 
• Déterminer les profils chimiques « types » pour différentes classes de véhicules 
• Quantifier les facteurs d’émissions des espèces chimiques analysées 
Nous examinons d’abord le domaine technique (description du banc à rouleau, des 
cycles…) puis le domaine analytique. 
2.2. Aspects techniques 
2.2.1. Description du banc à rouleau  
Le banc à rouleau de l’IFSTTAR est constitué d’un seul rouleau, appelé banc mono-
rouleau, conçu avec un moteur latéral (figure 12). 
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Figure 12: Schéma du banc mono-rouleau avec moteur latéral (Logiciel d'application de bancs 
d’essais Cyclabe, 2009) 
Le banc mono-rouleau (Clemessy) est conçu pour simuler la conduite sur route réelle. 
Cela fait appel à la loi de route (1) décrivant un véhicule lancé sur une route droite et 
horizontale. Les roues roulent sans glisser sur le sol. Le véhicule est soumis à une 
combinaison d’efforts extérieurs qui sont son propre poids, l'action du sol et la résistance de 
l'air, selon l'équation suivante et le schéma explicatif (figure 13), inspiré du "Logiciel 
d'application de bancs d'essais": 
 
 
 
Figure 13: Schéma représentant les forces prises en compte dans l'étude sur le banc à 
rouleau pour un véhicule roulant à vitesse constante sur route horizontale 
• Fj : composante tangentielle (ici, horizontale) de l'action du sol sur les roues motrices 
au point de contact sol / roue motrice. L'inertie du véhicule est prise en compte dans 
cette force, mais le terme correspondant est nul si le véhicule se déplace à vitesse 
constante. 
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• F0 : essentiellement force de résistance au roulement des roues sur le sol ; c’est une 
action tangentielle au contact pneu / route. Sont incluses également dans F0 les 
actions de frottement résiduel des freins et celles dues aux frottements divers dans 
les paliers des roues, etc. Cette force s’exerce sur chacune des roues, mais elle 
n’apparaît clairement sur le dessin qu’au niveau des roues non motrices, car elle y 
est prépondérante.  
• F1 : coefficient de frottement visqueux. L’effort correspondant s’obtient en multipliant 
F1 par la vitesse. Ces forces apparaissent notamment au niveau des contacts 
lubrifiés (moyeux des roues, organes de transmission de puissance, etc.)  
• F2 et F3 : coefficients relatifs aux efforts dus à la résistance de l’air.  
D'autres termes s'ajoutent à l'équation si le véhicule roule sur une route en pente, et non 
sur une route horizontale. Le banc à rouleau reproduit électriquement la même loi d’effort 
agissant sur le moteur du véhicule, à partir des mesures de vitesse et d’accélération. Le 
refroidissement des moteurs des véhicules testés sur le banc à rouleau est assuré par un 
système de ventilation, pour lequel la vitesse de ventilation est asservie à la vitesse du 
rouleau. La ventilation du véhicule reproduit également la résistance de l'air en conduite 
réelle sur route. 
2.2.2. Description des cycles de conduite utilisés 
Les cycles de conduite utilisés dans le cadre de PM-Drive sont les cycles urbain et 
routier ARTEMIS (André, 2004; André et al., 2006). Afin de relier la campagne sur banc à 
rouleau et la campagne se déroulant sur la rocade sud de Grenoble, il convenait de choisir 
des cycles représentatifs de la conduite sur rocade, comprenant à la fois une conduite fluide 
s'approchant de la conduite sur route (Artémis Routier, dit ArtRoad) et une conduite en 
période congestionnée, s'approchant de la conduite urbaine (cycle Artémis urbain, dit 
ArtUrb). Le cycle ArtUrb a été effectué après un départ avec le moteur froid, puis après un 
départ avec le moteur chaud. Le cycle routier a été effectué avec un moteur chaud. En effet, 
25 à 30% des trajets sont démarrés à froid, indépendamment de leur nature (urbain, rural, 
autoroutier), et 70% des trajets sont urbains (André, 2004). C’est donc essentiellement les 
trajets urbains qui sont démarrés à froid. L’influence du démarrage à chaud et à froid sur les 
espèces chimiques analysées et sur les facteurs d'émissions a pu ainsi être déterminée. 
Le cycle urbain (figure 14) présente de nombreux arrêts et démarrages, impliquant 
accélérations et décélérations (représentant par exemple l’arrêt et le démarrage aux feux de 
signalisation ou devant un passage piéton), simulant une vitesse moyenne de moins de 40 
km/h. Le cycle routier (figure 15) présente une vitesse moyenne d’environ 70 km/h, avec 
des pointes jusqu’à 110 km/h. Il représente une conduite fluide, sans arrêts et redémarrages 
constants. Afin de collecter suffisamment de matière, ces cycles ont été généralement 
effectués deux fois, excepté pour les voitures les plus polluantes (Euro 3 diesel).  
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Figure 14: Cycle de conduite Artemis urbain – encadrée en rouge, la partie du cycle 
sélectionnée pour la campagne avec la plateforme instrumentale MASSALYA. 
 
Figure 15: Cycle de conduite Artemis routier – encadrée en rouge, la partie du cycle 
sélectionnée pour la campagne avec la plateforme instrumentale MASSALYA. 
Une campagne avec la plateforme MASSALYA (décrite en 3.3.2.) a été réalisée sur le 
banc. Les instruments effectuent des mesures en continu et ont un temps d’intégration qui 
ne permet pas de suivre la variabilité des cycles ARTEMIS présentés ci-dessus. Il est donc 
nécessaire que les cycles soient relativement stables sans pour autant avoir des vitesses 
constantes. C’est pourquoi des petites cinématiques urbaine et routière correspondant à 
une partie des cycles ARTEMIS ont été utilisées. Elles sont encadrées en rouge sur la 
figure ci-dessus. Cependant, la sélection de ces cinématiques a été faite de façon à 
conserver les vitesses moyennes en ville et sur les rocades et boulevards périphériques. 
Elles ont été préférées aux mesures à vitesse constante qui auraient été idéales pour de 
telles mesures mais absolument pas représentatives des conditions réelles de conduite qui 
impliquent des phases d’accélération et de décélération (des mesures à vitesse constante 
vont de façon évidente fortement sous-estimer les émissions réelles). Néanmoins, une série 
de tests portant sur l’influence de la dilution sur la taille des particules a été réalisée à 
vitesse constante en raison du temps d’intégration du SMPS (Scanning Mobility Particle 
Sizer) d'une distribution en taille. Le SMPS est constitué d'un DMA (Differential Mobility 
Analyser) et d'un CPC (Condensation Particle Counter). Le DMA sépare les particules par 
classes de tailles et le CPC compte les particules présentes dans chaque classe de tailles. 
Le temps d'intégration de ce dernier est de 7 min pour chaque classe de tailles de 
particules. De plus, il intègre ces classes les unes après les autres, ce qui nécessite donc 
d'avoir exactement les mêmes conditions d'analyse (à vitesse constante) durant 7 min. 
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2.2.3. Sélection des véhicules 
En 2011, le parc automobile roulant français se décompose en presque 70% de 
véhicules diesel et environ 30 % de véhicules essence. Les véhicules Euro 2-3-4 (cf. 
chapitre 1) représentent l’essentiel du parc roulant tandis que les véhicules Euro 5 
dépassent 10% (tableau 5). Les véhicules diesel de cylindrée intermédiaire représentent 
plus de 50% du parc roulant et les petits véhicules essence représentent près de 20%. Par 
conséquent, nous avons choisi de tester 3 véhicules diesel et un véhicule essence. Parmi 
ces classes, les 4 véhicules choisis sont bien représentés dans le parc urbain roulant 
français: 
• Essence Injection Directe Euro 4 (> 2006) ou Essence Euro 2 de petite cylindrée 
(<1,4 l), 
• Diesel Euro 3 (2001-2006) de cylindrée intermédiaire (1,4-2 l), 
• Diesel Euro 4 (2006-2011) de cylindrée intermédiaire (1,4-2 l), 
• Diesel Euro 5 (avec filtre à particules) 
Catégorie Cylindrée Pré-Euro Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4 Euro 5 Total 
Diesel 
VP < 1.4L 0.1 0.1 0.0 2.5 3.4 0.9 7.0 
VP 1.4-2L 1.2 2.8 5.9 16.5 21.3 5.9 53.7 
VP > 2L 0.4 0.6 1.1 1.8 3.2 0.9 7.9 
Total 1.7 3.5 7.0 20.8 27.8 7.8 68.5 
Essence 
VP < 1.4L 1.9 2.6 4.4 3.4 5.8 1.5 19.5 
VP 1.4-2L 0.8 1.0 2.8 2.1 3.4 0.9 11.1 
VP > 2L 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 
Total 2.7 3.7 7.3 5.5 9.6 2.5 31.5 
Total 4.5 7.2 14.4 26.3 37.4 10.3 100 
 
Tableau 5: Pourcentage des différentes classes de véhicules dans le parc roulant français (% 
des véhicules x km en zone urbaine). 
Les véhicules que nous avons sélectionnés pour notre étude sont rassemblés dans le 
tableau suivant. Un véhicule Euro 4 diesel avec filtre à particules a été choisi à la place du 
véhicule Euro 5. En effet, nous n'avons pas pu trouver de véhicule Euro 5.  
Les niveaux de concentrations des gaz réglementés provenant des émissions de 
chacun des véhicules choisis par rapport à la législation ont été systématiquement vérifiés à 
l’aide de cycles NEDC (New Emission Driving Cycles), en particulier en ce qui concerne les 
concentrations en soufre. 
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Catégorie Modèle (année) Caractéristiques Kilométrage Pré-
campagne 
Campagne 
PM/COV 
Campagne 
MASSALYA 
Essence Euro 
4 (<1,4 l) 
Renault Clio 3 
(2006) 1.4L (98 Ch) 82000 km X   
Essence Euro 
2 (<1,4 l), Ford K (1999) 1.3dCi 72000 km  X X 
Diesel Euro 3 
(1,4-2 l) 
Xsara Picasso 
HDI (2003) 
catalyseur : 
25000km 140000 km X X  
Diesel Euro 4 
(1,4-2 l) 
Renault Kangoo 
(2005) 1.5dCi 146000 km  X X 
Diesel Euro 4- 
FAP (1,4-2 l) Audi TDI (2009) 1.9dCi (105Ch) 73800 km  X X 
 
Tableau 6: Tableau récapitulatif des véhicules sélectionnés pour les campagnes PM-Drive 
2.2.4. Sélection des carburants 
Afin que les émissions des véhicules sélectionnés soient le plus proche possible des 
émissions des véhicules du parc roulant français, il a été décidé de ne pas utiliser de 
carburant de référence, trop éloigné des carburants du commerce. Les carburants utilisés 
étaient donc des carburants du commerce pour lesquels nous avons fait analyser la teneur 
en soufre. Seuls les carburants des véhicules correspondant aux tests avec la plateforme 
MASSALYA ont été analysés. Notons que la teneur en soufre des échantillons 
correspondant aux deux premiers véhicules est supérieure à la spécification de 10 ppm 
imposée par la réglementation européenne. 
Carburant/véhicule concerné Date de prélèvement Quantité de soufre en mg/kg 
Gasoil/Audi TDI 05/06/12 10.4 
Essence SP98/Ford K 06/06/12 13.2 
Gasoil/Renault Kangoo 10/06/12 9.7 
 
Tableau 7: Résultats des analyses réalisées par chimiluminescence UV suivant l’ISO 20846 et 
sous-traitées à TERA Environnement 
2.3. Mesure des polluants 
2.3.1. Description du système d’échantillonnage 
Le système d’échantillonnage est schématisé à la figure 18. Il est équipé d’un CVS 
(Constant Volume Sampling), constitué de deux tunnels prévus, l'un pour les échappements 
des véhicules essence et l'autre pour ceux des véhicules diesel. Le CVS permet la dilution 
des échappements automobiles avec de l’air filtré, à volume constant. Le tunnel « diesel » a 
été utilisé pendant la campagne de PM-Drive, car c’est le seul qui permette le prélèvement 
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de la matière particulaire. En effet, la réglementation de la mesure gravimétrique ne 
concernant que les émissions diesel, aucun dispositif de mesure de masse n'a été installé 
pour les émissions essence. La mesure des polluants réglementés tels que NOx, CO, CO2 
et les hydrocarbures totaux méthaniques et non méthaniques a été réalisée pour l’ensemble 
des cycles (baie de mesure HORIBA). Les prélèvements des polluants non réglementés 
(matière particulaire et des composés organiques volatiles (COV)) ont été réalisés avec une 
baie de prélèvement conçue par Serv’Instrument pour le projet (figure 16). Cette baie est 
entièrement asservie au banc, ce qui permet d’associer les prélèvements à l’activité du 
véhicule.  
 
 
Figure 16: Baie d'analyse (HORIBA) des polluants réglementés (à gauche) et baie de 
prélèvement (Serv’Instrument) des polluants non réglementés (à droite) 
  
Figure 17: Photo des porte-filtres et cartouches (à gauche) et schéma du système 
d'échantillonnage (à droite) de la baie de prélèvement Serv'Instrument 
 
Porte filtre 
Electrovanne 
Contrôleur de 
débit 
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Figure 18: Description schématique du système d'échantillonnage du banc à rouleau de 
l'IFSTTAR 
La figure 17 présente le système de prélèvement de la phase particulaire, avec 3 porte-
filtres reliés au CVS. Deux des porte-filtres servent à collecter la matière particulaire, 
opérant à des débits différents selon l’analyse souhaitée. En effet, l’analyse EC/OC 
nécessite beaucoup moins de matière que celle de la matière organique (filtre 2). En aval du 
filtre utilisé (filtre 1) pour la matière organique, une mousse de PUF est adaptée, permettant 
la collecte de la fraction volatile. Le troisième porte-filtre est destiné à retenir les particules 
en amont des cartouches prévues pour la collecte des gaz. Les filtres utilisés sont des filtres 
en quartz de 47 mm de diamètre. Les débits utilisés sont différents pour chaque porte-filtre, 
mais également pour chaque véhicule. Le tableau 8 rassemble les différents débits utilisés 
pour chaque filtre.  
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Tableau 8: Débits appliqués lors des prélèvements de la matière particulaire sur filtres 
Trois emplacements sont prévus pour des cartouches de prélèvement de la phase 
gazeuse, un pour les cartouches DNPH (débit de 1.2 L/min) et deux autres pour les 
cartouches Tenax/Carbosieve SIII. La plupart du temps, un seul emplacement suffisait pour 
les cartouches Tenax/Carbosieve SIII (débit de 150 mL/min), mais parfois les deux 
emplacements ont été utilisés avec des débits différents dans le but d’observer ou non un 
facteur de proportionnalité entre les concentrations des COV (débits de 150 et 75 mL/min). 
Le système n’a pas été conçu pour placer deux cartouches à la suite, afin d’observer ou non 
un perçage des cartouches. Cependant, en se référant à la notice d’utilisation des 
cartouches DNPH (Care and use manual) (figure 19), nous nous sommes assurés que la 
matière récoltée sur la cartouche se trouvait bien dans la gamme d’efficacité de collecte 
donnée par le fabricant.  
Avec un débit de 1.2 L/min (recommandé <2L) et un cycle d’une durée de 16 min, le 
volume total prélevé était d’environ 20L. Les traits rouges sur le graphique (figure 9) 
délimitent la gamme d’efficacité de collection pour un volume prélevé de 20 L. D’après le 
graphique, la concentration totale des carbonylés doit se situer entre 20 et 2000 ppbv. 
Cependant, il est difficile de calculer la concentration totale de composés carbonylés en 
ppbv car les mesures ne sont pas faites en air ambiant, mais à l’aide d’un CVS. Nous avons 
donc converti ces valeurs en masse sur cartouche afin d’être le plus proche possible de la 
réalité. Si on prend l’exemple d’un composé moyen avec une masse moyenne de 80 g/mol 
(calculé par rapport aux composés quantifiés),  la relation ci-après nous donne une gamme 
d’efficacité de collection comprise entre  1600 ng et 160 µg pour la masse théorique  sur 
cartouche du composé i. 
  			  !"# $ %&A'(	&(	!' $ "( '"')(	*+	,-.  
Il est nécessaire de connaître la somme totale (S) des composés carbonylés analysés en 
masse sur cartouche. En prenant les émissions véhiculaires les plus « chargées », la 
somme totale des masses (/ )  ne dépasse pas 41 µg. On peut donc en conclure que la 
masse totale des composés carbonylés se trouve bien dans la gamme d’efficacité de 
collecte.  
Contrairement aux prélèvements de particules et de COV qui ont été réalisés avec le 
CVS (permettant de garder un volume total constant), les mesures on-line avec les 
instruments de la plateforme instrumentale MASSALYA (LCE-IRA) se sont faites à dilution 
constante à l’aide d’un système de dilution Fine Particle Sampler (FPS, Dekati). Les 
instruments de MASSALYA sont décrits plus précisément dans la partie 3.3.2. 
Filtre 1 Filtre 2
Euro 3 40 5
Euro 4 30 ou 40 5 ou 10
Euro 4 FAP 50 30
Euro 2 50 30
Euro 4 50 -
Débits (L/min)
Diesel
Essence
Classe 
véhicules
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Figure 19: Efficacité de collection vs volume d'échantillonnage (Care and Use Manual DNPH, 
Waters) 
2.3.2. Conditionnement des échantillons et blancs des 
expériences 
Les particules ont été collectées sur des filtres en quartz préalablement conditionnés à 
500°C pendant 10h (Pallflex TM, diamètre 47 mm) pour chaque cycle, avec des volumes de 
l’ordre de 1.5 m3 par filtre. Suite aux prélèvements, les échantillons ont été conservés dans 
des enveloppes de papier d’aluminium puis des boîtes de pétri en plastique hermétiquement 
fermées. Ils ont ensuite été placés au congélateur à -18°C.  
Les composés carbonylés sont retenus par dérivatisation sur les cartouches Sep-pack 
DNPH-Silica (Waters). La 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH) réagit avec les aldéhydes et 
les transforme en hydrazones par la perte d’une molécule d’eau. L’échantillonnage des 
COV est réalisé sur des cartouches adsorbantes de type Tenax TA (200mg)/Carbosieve SIII 
(150mg) pour les composés aromatiques, terpéniques et alcanes. Ces cartouches sont 
préalablement conditionnées thermiquement à 300°C s ous un flux contrôlé d’azote haute 
pureté pendant trois heures minimum. La conservation des échantillons est réalisée en 
obturant hermétiquement les cartouches à l’aide de bouchons Swagelock et en les plaçant 
au congélateur à -18°C. Les cartouches DNPH sont ég alement placées au congélateur une 
fois l’échantillonnage terminé. 
Des blancs de manipulation ont été prélevés. Une cartouche a été « ouverte » en 
enlevant les bouchons Swagelock, le temps d’installer les autres cartouches destinées à 
l’échantillonnage dans les systèmes de prélèvements, de manière à avoir une idée de la 
contamination ambiante. De même un filtre a été laissé à l’air ambiant durant la même 
période. De plus, des « blancs transport » ont été effectués. Une cartouche et un filtre ont 
été emportés à Lyon (IFSTTAR) au départ de Grenoble (LGGE où les analyses sont 
effectuées), et ont été ramenés de Lyon à Grenoble, afin de vérifier la contamination 
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possible pendant le transport. Les résultats ont montré que ces blancs étaient propres avec 
des valeurs pour le formaldéhyde ne dépassant pas 1.6 ng/support pour les cartouches et 
ne dépassant pas 1 à 4 µg/cm2 pour le TC du filtre. 
Des blancs du CVS ont été prélevés plusieurs fois par jour durant la période 
d’échantillonnage. Il s’agit de prélever uniquement l’air filtré utilisé pour la dilution des gaz 
d’échappement lors de leur passage dans le CVS. Les blancs sont prélevés dans les 
mêmes conditions que celles utilisées lors des échantillonnages. Les résultats des blancs 
sont explicités dans le chapitre 3. 
2.4. Partie analytique 
Le bilan des prélèvements et analyses est présenté dans le tableau 10. Les instruments 
de la plateforme MASSALYA sont détaillés plus précisément dans la partie 3.3.2. Une photo 
illustre le montage utilisé lors des expérimentations sur banc (figure 20). 
 
Figure 20: Montage expérimental mis en place pour les mesures à l’émission avec 
l’instrumentation de la plateforme MASSALYA. 
Les émissions sont diluées à la sortie de l’échappement par l’intermédiaire de diluteurs 
(FPS) Dekati et Palas. Le facteur de dilution est compris entre 10 et 1200 selon les niveaux 
de concentrations et est adapté pour travailler à des concentrations en particules 
représentatives de milieu ambiant (i.e. : entre 10 et 50 µg/m3). Ces dernières dépendent à la 
fois du type de véhicule et du type de cycle testé. Une fois diluées, les émissions sont 
dirigées vers l’instrumentation comprenant :  
• Un SMPS (10-1000nm) fonctionnant en mode CPC (i.e. comptage total de 
particules de diamètre supérieur à 10 nm) pour l’ensemble des mesures 
dynamiques. La résolution temporelle du SMPS (7 min) ne permettrait pas de 
capturer des distributions granulométriques représentatives des différentes 
étapes des cycles 
• Un MAAP3092 pour la mesure du « black carbon » (rés. temporelle 30 sec) 
• Un HR-ToF-AMS pour l’analyse de la fraction non réfractaire de l’aérosol 
submicronique (résolution temporelle 2 min)  
• Un PTR-ToF-MS  pour l’analyse des COV (résolution temporelle 2 sec) 
Les instruments utilisés  pour l'analyse des échantillons prélevés sur filtres et cartouches 
durant cette campagne sont présentés dans le tableau 9. La description de la partie 
analytique est détaillée dans le chapitre 3. 
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Tableau 9: Analyses effectuées pour la campagne sur banc à rouleau. MIP: Matière 
Inorganique Particulaire, MOP: Matière Organique Particulaire. 
Le tableau 10 présente un résumé des prélèvements effectués durant la campagne, 
avec le nombre de prélèvements et de blancs, les données disponibles et les différentes 
analyses pour chaque cycle de conduite et par véhicule testé.  
Familles d'espèces Techniques analytiques
OC/EC Analyseur thermo-optique
Ions Chromatographie ionique
Métaux ICP-MS
Alcanes
Hopanes
Sucres
HAP HPLC-UV
COV GC-MS
Aldéhydes HPLC-MSGaz
GC-MSMOP
MIP
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Véhicule cycles de 
conduite 
Nombre 
de tests Blancs PR 
Analyses chimiques 
COV Aldéhydes EC/OC MOP COSV Métaux Ions 
majeurs 
Essence 
Euro 4 
(<1,4 l) 
urbain à froid 1 1 x o x x x x o x 
urbain à chaud 3 o x o x x x x o x 
Routier 1 o x o x x x x o x 
Essence 
Euro 2 
 (<1,4 l), 
urbain à froid 2 3 x x x x x x x x 
urbain à chaud 1 4 x x x x x x x x 
Routier 2 2 x x x x x x x x 
Diesel Euro 3 
(1,4-2 l) 
urbain à froid 2 1 x x x x x x x x 
urbain à chaud 1 1 x x x x x x x x 
Routier 1 1 x x x x x x x x 
Diesel Euro 4 
(1,4-2 l) 
urbain à froid 2 1 x x x x x x x x 
urbain à chaud 2 1 x x x x x x x x 
Routier 2 2 x x x x x x x x 
Diesel Euro 
4- FAP  
(1,4-2 l) 
urbain à froid 2 2 x x x x x x x x 
urbain à chaud 2 1 x x x x x x x x 
Routier 1 1 x x x x x x x x 
 
Tableau 10: Bilan des prélèvements réalisés pendant PM-Drive et analyses effectuées. "o" : aucune manipulation n'a été faite /les 
données sont indisponibles et "x" : les données sont disponibles. PR: Polluants Réglementés. MOP: Matière Organique Particulaire. 
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3. Description de l’étude conditions en atmosphère réelle : 
MOCoPo 
3.1. Contexte et objectifs généraux de MOCoPo 
La majorité de la congestion du trafic (85%) en France concerne les déplacements de 
courtes distances (zone urbaine et péri-urbaine) (Chapulut, 2004). Les voies rapides 
urbaines sont les plus touchées. La propagation de la congestion et sa disparition sont des 
phénomènes bien prédits par les modèles. Cependant, la formation ainsi que le 
comportement du trafic à l’intérieur de la congestion sont nettement moins connus à l’heure 
actuelle. C’est pourquoi l’objectif premier de MOCoPo (Mesure et mOdélisation de la 
Congestion et de la POllution) est de comprendre et d’appréhender la formation de 
« bouchons » et le comportement interne du trafic sur une autoroute urbaine. Le lien entre la 
pollution et le trafic est également une thématique importante du projet, se déclinant entre 
l'obtention de facteurs d'émissions et la modélisation permettant d'étudier le comportement 
des espèces chimiques et leur vieillissement dans l'atmosphère. L’objectif principal de 
MOCoPo est donc le suivant : "Mieux comprendre la congestion et ses impacts sur la 
pollution urbaine". La rocade sud de Grenoble a été choisie comme étant très représentative 
des phénomènes de congestion du trafic (cf Annexe technique du projet MOCoPo, Buisson 
C., mocopo.ifsttar.fr). 
Le projet MOCoPo a été proposé en réponse à l’appel à projet « gestion du trafic et des 
mobilités », financé par le PREDIT. Il est mené par 11 partenaires : LICIT, LTE, LEPSIS, Air 
Rhône-Alpes, CEREA, CERTU, DIR-CE, INRIA- NeCS, LRPC-A, MI et le CETE. De 
nombreuses collaborations avec le LCPC, LGGE, LCE et le LCME ont été également 
établies, grâce au financement obtenu également pour cette étude par le projet PM-Drive. 
La durée du projet MOCoPo est de 36 mois s’étalant de janvier 2011 à fin décembre 2013.  
La réalisation de ce projet a nécessité un recueil de données concernant le trafic très 
important sur une voie rapide simple et souvent congestionnée. A cet effet, plusieurs sites 
de mesures ont été localisés, à savoir 3 sites (Meylan, Eybens et Le Rondeau) de collecte 
de données de trajectoires (données vidéo effectuées par un hélicoptère durant une heure 
sur chacun des sites), ainsi que 3 sites de mesures du trafic (figure 21) par boucles 
électromagnétiques. Un seul site de mesures de trafic, Echirolles (également choisi pour 
l'installation de la plateforme Massalya et des préleveurs qui nous concernent directement), 
est doté de caméras de lecture de plaques minéralogiques. De plus, 3 sites de mesures de 
polluants ont été mis en place dont l’un, Echirolles, retenu pour l’analyse fine de composés 
chimiques à la fois en phase gazeuse et en phase particulaire. Un site de fond urbain, Les 
Frênes, a été également choisi dans le cadre de PM-Drive afin de comparer l'influence des 
sources pour les sites trafic et de fond urbain. La section suivante présente les objectifs 
spécifiques de ce travail dans le cadre du projet MOCoPo. 
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Figure 21: Carte des différents sites de mesures de MOCoPo sur la rocade sud de Grenoble 
(mocopo.ifsttar.fr) 
3.2. Implications et objectifs spécifiques dans le cadre de la thèse 
L’objectif principal de la mesure sur banc à rouleau étant d’approfondir les 
connaissances des émissions véhiculaires à l’échappement, il est nécessaire et primordial 
d’approfondir également les émissions véhiculaires hors échappement (resuspension, usure 
des freins, des pneus, de la chaussée…). Les mesures en air ambiant peuvent permettre 
d’accéder à ce type d’information. La partie « mesure de polluants » de MOCoPo est 
entièrement en adéquation avec ce travail de recherche concernant les mesures en 
conditions non contrôlées. Les objectifs de cette partie peuvent se résumer en 3 points: 
• Caractériser les profils chimiques des émissions véhiculaires à l’échappement et hors 
échappement (composition chimique des particules émises) et quantifier leur 
contribution 
• Appréhender la variabilité des émissions véhiculaires en fonction de la composition du 
trafic, des conditions de circulation 
• Participer à l’amélioration des outils et méthodes mis à disposition pour ces évaluations 
d’émissions (PMF, modélisation…) 
Les Frênes 
Echirolles 
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Plusieurs campagnes de deux semaines chacune ont été effectuées (hiver, printemps, 
été et automne) sur 3 sites de mesure en bord de route et un site en fond urbain. Chaque 
site est doté d’un laboratoire mobile (Air Rhône Alpes) permettant l’analyse de polluants 
atmosphériques (NO, NO2, PM10 et CO). Cependant, le dispositif complet de collecte des 
données concernant le trafic (avec caméras, boucles électromagnétiques et hélicoptère) n’a 
été mise en place uniquement que pour la campagne d'automne. Notre implication a 
également eu lieu lors de cette campagne concernant l’analyse d’une large gamme de 
composés chimiques en phases particulaire et gazeuse à l’aide de plusieurs systèmes de 
prélèvements on-line et off-line (3.3.2). 
3.3. Regards sur les techniques et les analyses 
3.3.1. Sites de mesure 
Lors de la campagne d’automne de MOCoPo, deux sites particuliers ont été 
retenus pour la campagne de PM-Drive: Echirolles (site trafic) et Les Frênes (site de fond 
urbain) (figure 22). Le site trafic est représentatif du niveau d'exposition maximum auquel la 
population située en proximité d'une infrastructure routière est susceptible d'être soumise. 
Le site de fond urbain est représentatif du niveau d'exposition moyen de la population aux 
phénomènes de pollution atmosphérique dits de "fonds" dans les centres urbains. 
Figure 22: Site de mesures d'Echirolles (à gauche) et la station Les Frênes (source : Air 
Rhône-Alpes) (à droite) 
Le site d’Echirolles est placé à une dizaine de mètres du bord de la rocade sud de 
Grenoble. La rocade sud contourne Grenoble du sud-ouest au nord-est, reliant l’A80 en 
direction de Lyon ou Marseille et l’A41 en direction de Chambéry. En semaine, environ 95 
000 véhicules/jour y circulent dans les deux sens, contre 65 000 véhicules le dimanche. Le 
trafic circulant sur cette route est donc particulièrement dense.  
La station des Frênes est placée à « l’intérieur » de la ville, sur le toit d’une école 
maternelle située dans un parc. Cette station est qualifiée de site de « fond urbain» par Air 
Rhône-Alpes, car l’air qui y est prélevé est représentatif de celui respiré par les habitants 
dans la ville : il est supposé être contaminé de façon plus ou moins homogène par les 
sources internes à la ville, ne présentant pas de source prédominante. Les deux sites sont 
éloignés de 2.5 km l’un de l’autre à vol d’oiseau (figure 21).  
 
/#F3%/CBFDCBC
79 
 
3.3.2. Instruments utilisés 
Aux mesures des polluants réglementés faites par Air Rhône-Alpes, trois autres 
laboratoires (LGGE, LCP, LCME) ont ajouté d’autres instruments concernant les polluants 
non réglementés. Le tableau 11 liste les instruments utilisés durant cette campagne, sur 
chacun des deux sites. Air Rhône-Alpes a placé des instruments de mesure de polluants 
réglementés (O3, oxydes d’azote (NO+NO2), CO, PM10, SO2) sur les deux sites (cf. 3.3.2), 
qui fonctionnent en continu. Sur le site des Frênes, seuls les analyseurs et DA80 d’Air 
Rhône-Alpes, ainsi qu’un préleveur automatique de gaz (LGGE) pour les COV et les 
aldéhydes (Sass TERA) ont été mis en place. Sur le site d’Echirolles, le même préleveur 
automatique de gaz (LGGE) pour COV et aldéhydes a été mis en place, ainsi que les 
analyseurs et DA80 d’Air Rhône-Alpes. La plateforme MASSALYA a été mise en œuvre par 
le LCP (Marseille), contenant des instruments tels que HR-TOF-AMS, MAAP, SMPS, PTR-
TOF-MS. Le LGGE et le LCME ont mis en place des impacteurs haut débit, et un OPC-
Grimm. Ces instruments ont été placés sur le site trafic afin d'évaluer la variabilité des 
polluants réglementés et non réglementés en fonction du trafic. Sur ce même site, des 
caméras et des boucles électromagnétiques étaient donc également disponibles, afin 
d’obtenir le maximum d’informations sur le trafic. 
 
Tableau 11: Instruments mis en place sur les deux sites de mesures 
Instruments Espèces mesurées Tailles de particules
Durée de 
prélèvement
Nombre 
d'échantillons Echirolles
Les 
Frênes
Analyseur par 
chimiluminescence NO2 - 15 min (TU) 1723-1917 x x
Analyseur par 
chimiluminescence NO - 15 min (TU) 1723-1917 x x
Analyseur par absorption 
d'UV O3 - 15 min (TU) 1723-1917 x
Analyseur Infrarouge CO - 15 min (TU) 1723-1917 x x
Analyseur Fluorescence UV SO2 - 15 min (TU) 1723-1917 x
FDMS Phase particulaire PM2.5 15 min (TU) 1723-1917 x
FDMS Phase particulaire PM10 15 min (TU) 1723-1917 x
TEOM 50°C Phase particulaire PM2.5 15 min (TU) 1723-1917 x
TEOM 50°C Phase particulaire PM10 15 min (TU) 1723-1917 x
DA80 Phase particulaire (EC/OC, Ions, 
métaux, Organiques) PM10 4h (locale) 177 x x
Météo Température, HR, vitesse et direction du vent - 15 min (TU) 1723-1917 x x
HR-TOF-AMS
Aérosol non réfractaire (sulfates, 
nitrates, ammonium, fraction 
organique) (masse)
70-1000nm 4min ~20000
x
MAAP BC (réfractaire) (masse) PM1 2min ~10000 x
SMPS Aérosol submicronique (nombre/classe de tailles) 10-1013nm 7min ~2530 x
PTR-TOF-MS COV -
25sec (moyennes 
sur 2min) ~39700 x
Automate de prélèvement Aldéhydes, COV - 4h (locale) 400 x x
AIM espèces ioniques (particules et gaz) - 60min 3920 x
OPC Grimm
Phase particulaire 
(nombre/classe de tailles, 0.5-
>20µm)
300-20000nm 1 min 15640
x
Impacteur Phase particulaire PM0.1 24h (locale) 14 x
DA80 manuel Phase particulaire (mesure C14, 
carbone fossile/moderne) PM10 24h (locale) 12 x
DA80 Phase particulaire PM10 24h (locale) 6 x
LICIT Hélicoptère Trafic 1h pdt 5 jours 
consécutifs
8h40 de 
données 
analysables
LTE Caméras Trafic 6min x
DIR-CE Boucles électromagnétiques Trafic 6min x
Air Rhône-Alpes
LCE (plateforme 
MASSALYA)
LGGE/LCME
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Les instruments concernant les polluants non réglementés permettent une 
caractérisation physique et chimique des aérosols et des composés organiques volatils 
précurseurs. La phase gaz a donc été prélevée et analysée par plusieurs dispositifs: 
PTR-ToF-MS (http://www.lc-provence.fr) : il permet l’analyse d’un grand nombre de COVs 
précurseurs en temps réel (25 s), avec une sensibilité de l’ordre de quelques ppt. 
Cependant, la difficulté réside dans la séparation des isomères et dans l’attribution des 
masses aux composés. La technique de caractérisation chimique off-line est donc 
nécessaire pour avoir une plus large gamme de composés identifiés. 
 Sass off-line (TERA environnement) : Il est composé de deux rangées de 12 cartouches. 
Les gaz sont prélevés sur des cartouches Sep-pack DNPH-silica (Waters) ou 
TENAX/CarbosieveIII (cf 3.3.3) sur des pas de temps de 4h avec des débits de 1L/min. Les 
cartouches DNPH sont utilisées pour le prélèvement des composés carbonylés, dont 16 
aldéhydes analysés dans notre étude (formaldéhyde, acétaldéhyde, acroléïne, acétone, 
propanal, crotonaldéhyde, butanal, benzaldéhyde, isovaléraldéhyde, valéraldéhyde, o,m,p-
tolualdéhydes (3 distincts), hexaldéhyde, 2,5-diméthylbenzaldéhyde). Les cartouches Tenax 
TA (200mg)/Carbosieve SIII (150mg) sont utilisées pour le prélèvement d’une quarantaine 
de COV (une dizaine d’aromatiques, 13 alcanes (C6-C16) dont deux isomères, terpènes, 
composés chlorés) sur les mêmes pas de temps, avec des débits de 200 mL/min. 
La phase particulaire a été prélevée et analysée par les instruments décrits ci-dessous : 
HR-ToF-AMS (http://www.lc-provence.fr) : il s’agit d’un spectromètre de masse, permettant 
l’analyse en temps réel des principales composantes chimiques de l’aérosol submicronique 
(<1 µm). Les composés quantifiés et analysés sont les sulfates, nitrates, ammonium et la 
fraction organique non réfractaire. Les informations obtenues sur l’aérosol sont données par 
rapport à la masse et non par rapport au nombre de particules. 
MAAP (Multi-Angle Absorption Photometer) (http://www.lc-provence.fr): Il permet la mesure 
du “Black Carbon” ou carbone suie en temps réel. Cette fraction de l’aérosol ne peut être 
analysée par l’AMS car elle est réfractaire: son point de fusion est trop élevé. Le MAAP est 
basé sur la réflectométrie et la transmissométrie, ce qui permet la mesure du rayonnement 
transmis et diffusé par l’aérosol. Celui-ci est collecté sur un filtre déroulant. Tout comme 
l'AMS, l'instrument fournit une information en masse et non en nombre de particules. 
SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) (http://www.lc-provence.fr): il mesure le nombre 
total de particules submicronique (10nm<Dp<1000nm) et leur distribution granulométrique 
quasiment en temps réel. Contrairement aux deux précédents, le SMPS donne une 
information en nombre de particules et non en masse. 
AIM (URG-9000B Ambiant Ion Monitor) : il permet la mesure horaire du nitrate, sulfate, 
nitrite, phosphate, chloride, ammonium, sodium, calcium, potassium et magnésium pour les 
PM2.5.  
DA80 : Echantillonneur haut volume (High Volume Aerosol Sampler) équipé d’une tête 
PM10. Les particules PM10 sont collectées sur des filtres en quartz (PallflexTM, diamètre 150 
mm) sur des périodes de 4h en parallèle avec les cartouches pour la phase gaz. Le DA80 a 
un débit de 30m3/h. L’intérêt d’effectuer des mesures off-line est d’obtenir une spéciation 
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chimique plus complète que celle des instruments on-line. En effet, il est possible d’avoir 
des informations (en masse) pour une centaine de composés identifiés (Piot, 2011). 
Impacteur en cascade haut volume BGI© (2008 BGI Incorporated, Waltham, USA) : Il permet 
la séparation des particules en fonction de leur taille, sur différents étages en accélérant l’air 
pour donner des quantités de mouvement de plus en plus élevées aux particules de l’air 
aspiré. Les particules Ultra-Fines ont été collectées sur des filtres de 170 mm de diamètre 
(Whatman, Quartz microfibre filters). Cette partie ne sera pas développée dans le cadre de 
ce travail. 
Le trafic a été identifié à l’aide de plusieurs dispositifs sans fil à Echirolles: 
Quatre caméras (une par file pour chacun des deux sens de circulation) : Elles étaient 
situées sur le portique enjambant la rocade sud, à proximité immédiate des mesures 
chimiques. Un croisement avec le fichier des immatriculations a déterminé avec une 
précision satisfaisante la composition du parc, notamment les distributions technologiques 
des véhicules circulants (véhicules légers (VL)/Poids Lourds (PL)/Bus, Essence/diesel, 
norme Euro…). Le parc a été construit sur 44% des immatriculations relevées. 
Des boucles électromagnétiques : Les données individuelles des véhicules sont recueillies 
par un réseau de magnétomètres sans fil fourni par la société Sensys Networks et 
permettent d’avoir les caractéristiques comme la date de passage des véhicules, la vitesse 
et la masse de chaque véhicule, en continu pendant toute la campagne.  
Les données utilisées dans ce travail sont des données obtenues toutes les 6 min, données 
horaire, ou sur pas de temps de 4h. Elles sont le résultat d’une compilation de plusieurs 
paramètres comme les informations données par la lecture des plaques ou le comptage des 
véhicules. 
3.3.3. Protocole d’échantillonnage 
La campagne d’automne de MOCoPo a eu lieu du vendredi 9 septembre 2011 à 19h30 
jusqu’au vendredi 23 septembre 2011 à 15h30. De cette manière, 2 weekends ont pu être 
pris en compte, ce qui était important pour l’étude des polluants en fonction du trafic. En 
effet, celui-ci diffère considérablement entre le weekend et les jours ouvrés. Les pas de 
temps choisis sont de 4h, découpant ainsi la journée en 6 créneaux horaires. Ceux-ci sont 
déterminés de la manière suivante, jugés les plus pertinents pour obtenir des périodes les 
plus homogènes possibles : 
Créneaux horaires Evolution du trafic 
07h30  - 11h30 Période supposée “chargée” en véhicules sur la rocade sud compte tenu des trajets domicile-travail des particuliers 
11h30  - 15h30 Période moins “chargée” que la précédente 
15h30 - 19h30 Reprise du trafic et pics du soir, compte tenu des trajets travail-domicile des particuliers 
19h30 - 23h30 Période moins “chargée” que la précédente 
23h30 - 03h30 Période “creuse” de la nuit 
03h30 - 07h30 Reprise progressive 
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Tous les deux jours, les préleveurs automatiques pour les COV et aldéhydes ainsi que 
les DA80, placés à Echirolles et aux Frênes, étaient alimentés par une nouvelle série de 12 
filtres et 12 cartouches. Un filtre destiné à être le « blanc » était placé dans le DA80 dans 
les mêmes conditions que les autres filtres destinés à l’échantillonnage. Un protocole 
rigoureux de préparation des porte-filtres et filtres a été mis en place. Chaque porte-filtre 
était nettoyé à l'eau milliQ (18.2 M.cm-1 à 25°C, COT  4 ppb) puis séché à l'air libre 
pendant une nuit. Les filtres, conditionnés au préalable dans un four à 500°C pendant 10h, 
étaient ensuite chargés sur les porte-filtres. Ceux-ci étaient ensuite conservés dans des 
enveloppes en aluminium puis sous gaine plastique, avant d'être transportés directement 
sur le site de prélèvement. Les porte-filtres étaient ensuite installés sur le préleveur, par 
douzaine, après avoir récupéré les porte-filtres et filtres déjà prélevés. Ces derniers étaient 
à leur tour placés sous enveloppe d'aluminium puis sous gaine plastique avant de retourner 
au laboratoire pour l'analyse. 
Les cartouches Sep-pack DNPH-silica (Waters) (figure 24) ont été achetées sous gaine 
et conservées au frais à l’abri de toute contamination avant échantillonnage. Elles ont été 
placées dans des gaines plastiques hermétiquement fermées après échantillonnage et 
conservées dans la chambre froide (6°C) en attendan t l’analyse. La 2,4-
dinitrophénylhydrazine (2,4-DNPH) imprègne un support solide en silice et permet de 
convertir les composés carbonylés en hydrazones (figure 23) par chimisorption par la perte 
d’une molécule d’H2O. Ces composés sont ainsi plus stables et donc plus facilement 
séparables et détectables par HPLC. Il faut noter que la réactivité des composés piégés par 
la cartouche avec l’ozone a été prouvée (Sirju and Shepson, 1995), entraînant ainsi une 
perte des hydrazones. Le dosage des aldéhydes étant fondé sur celui des dérivés 
hydrazoniques, une sous-estimation de la concentration en hydrazones induit une 
minoration de la concentration en aldéhydes (LCSQA, 2006). Lors des prélèvements en air 
ambiant, un piège d’ozone a donc été mis en place, juste avant la cartouche. 
 
Figure 23: Réaction de dérivation des composés carbonylés (Dong and Moldoveanu, 2004) 
Les cartouches Tenax ont été fabriquées au laboratoire avec 200mg de Tenax et 150 
mg de Carbosieve SIII chacune dans un corps d'inox. Le Tenax est un adsorbant polymère 
poreux, facilitant ainsi l’adsorption aussi bien que la désorption. Il est utilisé pour adsorber 
les composés organiques les plus lourds (supérieurs à C6). Le Carbosieve est un adsorbant 
à base de carbone qui retient les composés organiques les plus légers (<C6). Ces 
cartouches sont conditionnées thermiquement à 300°C  sous un flux contrôlé d’azote haute 
pureté pendant trois heures minimum. Elles étaient ensuite hermétiquement fermées par 
des bouchons Swagelock, placées individuellement dans des tubes en plastiques, puis sous 
gaine hermétiquement fermée. 
+ H2O 
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Spécifications : 
Taille des particules : 500-1000µm 
Taille des pores : 125Å 
Poids du lit : 350mg 
Longueur totale : 4.3cm 
Diamètre extérieur : 6mm 
Diamètre intérieur : 4mm 
Capacité d’échantillonnage : 75µg de 
formaldéhyde (approx.) 
DNPH : 1mg/cartouche 
Conservation : <4°C 
 
Figure 24: Caractéristiques d'une cartouche DNPH 
Une membrane nafion a été placée en amont sur la ligne de prélèvement, de manière à 
« piéger » l’eau pour éviter toute contamination sur les cartouches. Après échantillonnage, 
les cartouches de COV sont obturées à l’aide de bouchons Swagelock. La totalité des 
échantillons est placée au congélateur à -18°C ou e n chambre froide (6°C). 
3.3.4. Analyses 
Les analyses effectuées sont les mêmes que celles effectuées pour les échantillons du 
banc à rouleau. Les techniques analytiques de la matière inorganique (MIP), organique 
(MOP) et des gaz sont détaillées dans le chapitre 3. 
 
4. Impact du salage des routes en Rhône-Alpes 
L'un des objectifs de nos travaux de recherche concernant la campagne en bord de 
route est de caractériser et de quantifier la source des émissions hors échappements. Dans 
le but d'approfondir nos connaissances dans ce domaine, une autre campagne a été mise 
en place en hiver, une fois de plus au bord de la rocade sud sur un site appelé "Le 
Rondeau".  
Cette campagne est le fruit d'une collaboration entre Air Rhône-Alpes, l'INERIS, le 
LGGE et le LCME sur la base d'un programme coordonné par Air Rhône-Alpes et soutenu 
par le LCSQA et financée par la DREAL Rhône-Alpes. Les objectifs de cette étude sont de 
mieux comprendre, mesurer et quantifier les impacts des salages (et sablages) des routes 
sur les concentrations atmosphériques en particules PM10 dans la région. 
Cette campagne a été mise en place du 31 janvier au 31 mars 2012 en parallèle sur 
trois sites: Grenoble-Le Rondeau, Grenoble-Les Frênes et Les Bossons (site trafic dans la 
vallée de chamonix). Nous nous concentrerons principalement sur le site du Rondeau dans 
la suite de ce travail, afin de le comparer à notre premier site trafic Grenoble-Echirolles. 
Contrairement à Echirolles, des prélèvements journaliers (minuit à minuit) ont été 
réalisés, également par DA80 sur des filtres Tissuquartz. Des blancs ont été collectés sur 
chacun des sites. De plus, des mesures en continu de PM10 (FDMS-TEOM) ont également 
été effectuées en parallèle des prélèvements. Les analyses des ions, de la matière 
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carbonée (EC et OC) et des métaux en trace, et des organiques ont été effectuées sur 
l'ensemble des filtres du Rondeau, de la même manière que ceux d'Echirolles. Le rapport 
des résultats de l'étude sont visibles dans le rapport d'Air Rhônes-Alpes (Air Rhône-Alpes, 
2012). Cette série de données fait l'objet d'une étude plus approfondie dans le cadre du 
programme INACS (Isotopie du nitrate d'ammonium: compréhension des sources) d'une 
durée de 30 mois, soutenu par l'ADEME. 
Les résultats des prélèvements au Rondeau seront essentiellement discutés dans le 
chapitre 6, en parallèle avec ceux obtenus à Echirolles. 
 
5. Bilan récapitulatif 
Ce chapitre présente le cadre général des études menées dans ce projet. Ces études 
sont au nombre de deux, une faite sur le banc à rouleau et l'autre sur un site trafic en 
comparaison avec un site de fond urbain. De plus, une comparaison avec un site trafic 
influencé par les émissions hors échappements est faite à la fin de ce travail. Le bilan des 
dispositifs mis en place sont résumés dans la figure 25.  
 
Figure 25: Dispositifs mis en place dans mon travail de recherche. EVE et EVH: 
respectivement Emissions Véhiculaires à l'Echappement et Hors échappements. SF et ST: 
sites de fond urbain et de proximité automobile. VL: Véhicules Légers. 
Allier à la fois les instruments on-line avec les prélèvements sur filtres et cartouches, 
simultanément en phase gaz et particulaire est un projet ambitieux. Ce type d'étude d'une 
telle envergure n'a jamais été fait en France. Un grand nombre de données ainsi que des 
comptages du trafic ont été générés, ce qui nécessite de différencier les études menées au 
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cours de cette thèse par mes propres soins et les autres études évoluant en parallèle. Ce 
travail regroupe donc les résultats obtenus principalement sur les filtres et les cartouches 
pour des périodes de 4h. Les mesures on-line ne sont pas exploitées en détail dans ce 
travail, mais sont utilisées pour étayer certaines parties et apporter des informations 
complémentaires au travail présenté, afin de satisfaire au mieux les objectifs de la thèse. Le 
chapitre suivant apporte les informations nécessaires concernant l'analyse des filtres et 
cartouches prélevés sur les sites. Les techniques d'analyses, protocoles et une étude plus 
spécifique des blancs faits pendant ces campagnes y sont présent. 
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Ce chapitre est consacré à la description des diverses méthodes analytiques utilisées 
pour ce travail, concernant la phase gaz et la phase particulaire. La figure 26 ci-dessous 
résume les différentes analyses effectuées. La première partie de ce chapitre est consacrée 
à la description des méthodes analytiques pour la phase gaz, la seconde à celle de la phase 
particulaire. Après une étude des blancs obtenus dans les deux campagnes, la troisième 
partie établit un bilan des données disponibles, à la fois des mesures à l'émission et des 
mesures en site de proximité automobile. Je me suis principalement occupée de l'analyse 
de la phase gaz, COV et aldéhydes. 
 
Figure 26: Analyses effectuées sur les filtres et les cartouches. En rouge, les analyses 
effectuées au LGGE, en vert celles effectuées par le LCME et en violet celles effectuées par 
TERA environnement. 
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1. Méthodes analytiques de la phase gaz 
1.1. Les composés organiques volatils (COV) 
 Les COV collectés sur cartouches adsorbantes sont analysés par GC-MS avec 
désorption thermique. Cette technique de désorption permet de récupérer la quasi-totalité 
de l'échantillon et donc d'en injecter une très grande fraction dans la GC-MS, ce qui amène 
une sensibilité bien meilleure qu’avec une technique d'extraction par solvant.  
Les cartouches Tenax/Carbosieve sont donc désorbées grâce à un thermodésorbeur 
automatique (ATD). Leur désorption se fait grâce à un flux d'hélium qui les traverse avec un 
débit de 25 mL/min. L’échantillon, chauffé à 300°C pendant 10 min, est ensuite recondensé 
à -25°C sur un piège secondaire constitué de Tenax.  Le piège secondaire est ensuite 
chauffé à raison de 40°C/s jusqu'à atteindre 300°C,  puis se stabilise pendant 5 min de 
manière à désorber l'échantillon. Celui-ci est dans le même temps transféré à la colonne du 
GC-MS avec un débit de 3 mL/min.  
L'échantillon est ensuite analysé par GC-MS. Il s'agit d'une technique qui combine la 
puissance de séparation de la chromatographie en phase gazeuse avec la puissance de 
détection de la spectrométrie de masse (figure 27). Cette dernière regroupe un ensemble de 
techniques qui met en jeu une production, une séparation d'espèces chargées selon leur 
rapport masse/charge (m/z) et enfin leur détection. L'ionisation des molécules se fait par 
impact électronique. 
 
Figure 27: Schéma descriptif d'un GC-MS 
La colonne du GC-MS (Phénomenex phase zebronTM 5 MZ, 60m-0,25mm-0,25 µm) est 
parcourue par un flux d’hélium avec un débit de 1mL/min, et soumise à une programmation 
en température. Celle-ci comprend une première phase de stabilisation de la température à 
40°C pendant 5 min, puis une phase d'élévation de l a température jusqu'à 300°C à raison 
de 5°C/min. La température est maintenue à 300°C pe ndant 5 min puis redescend à 40°C 
pour l'analyse suivante. Les composés sont séparés grâce à leur affinité plus ou moins 
élevée avec la phase stationnaire et en fonction de leur tension de vapeur. L'analyse dure 
92 min en totalité, comprenant 30 min de désorption.  
Les molécules provenant de la colonne chromatographique pénètrent ensuite dans la 
chambre d'ionisation du spectromètre de masse (figure 28). Elles sont soumises à un flux 
Thermodésorbeur 
automatique (ATD) 
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d'électrons ayant une énergie de 70 eV provenant d'un filament chauffé, ce qui provoque 
leur ionisation. Les lentilles de focalisation, placées en sortie de la chambre assurent la 
focalisation du faisceau d'ions à l'entrée du quadripôle par lequel ils sont séparés en 
fonction de leur rapport masse/charge (m/z). 
 
Figure 28: Schéma de la chambre d'ionisation et du quadripole, à l'intérieur du spectromètre 
de masse 
Les composés analysés pour les deux campagnes sont au nombre de 36 (alcanes, 
aromatiques, terpènes et chlorés) et sont donnés en annexe A, avec les temps de rétention, 
la méthode d'analyse et la gamme de standards utilisée avec le GC-MS. 
1.2. Les aldéhydes 
1.2.1. Extraction des cartouches 
Les cartouches sont éluées avec 3mL d'acétonitrile (LC-MS Chromasolv, Fluka (sigma-
aldrich), 99.9%) à l'aide d'une seringue rincée avec le même solvant. Les solutions sont 
filtrées (filtres à seringues ECO-PTFE (Dominique Dutscher), 0.2µL, 25 mm) lors de l'élution 
avant d'être introduites dans des vials. Ceux-ci sont préalablement pesés à vide. La 
différence de masse est utilisée pour connaître le volume exact d'acétonitrile utilisé lors de 
l'élution de la cartouche. Ces solutions sont ensuite conservées au réfrigérateur, avant 
d'être analysées dans les jours suivants.  
Quadripôle 
Lentilles de focalisation 
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1.2.2. Méthode analytique par HPLC/ESI-MS 
a) Choix de la technique d'analyse 
L’analyse des composés carbonylés peut se faire par plusieurs méthodes bien décrites 
dans la littérature, soit en phase gaz (GC-MS) ou en phase liquide (HPLC). La plus courante 
et la plus connue est celle utilisant l’HPLC avec un détecteur ultraviolet (HPLC-UV) pour les 
analyses en air ambiant, développée par Grosjean et ses collaborateurs en 1981 (Fung and 
Grosjean, 1981; Grosjean et al., 1999). En effet, compte tenu de la sélectivité nécessaire 
pour l'analyse des composés carbonylés en air ambiant, la méthode de l'HPLC-UV parait 
être la plus adaptée (Lawrence, 1987).  
Cependant, cette technique ne permet pas d'identifier les composés de l'échantillon: il 
est nécessaire d'avoir une bonne connaissance des composés que l'on cherche à analyser, 
notamment connaitre leur longueur d'onde d'absorption et de fluorescence. Nous avons 
utilisé au LGGE une autre technique utilisant une HPLC-MS, moins connue et moins utilisée 
pour ce genre d'analyses. Il n'y a quasiment aucune étude récente (Yasuhara et al., 2011) 
et peu d'études plus anciennes (Grosjean et al., 1999; Kölliker et al., 1998; Possanzini et al., 
1996) ont été proposées avec cette méthode. L'analyseur de notre HPLC-MS est une trappe 
d'ions, permettant notamment d'accumuler les ions et donc de les concentrer ainsi que de 
sélectionner et d'isoler les ions choisis, contrairement à un quadripôle. L'intérêt de l'HPLC-
MS est non seulement de quantifier les composés, mais également de les identifier de 
manière plus absolue que l'HPLC-UV.  
b) Principe de l'HPLC-MS utilisée dans notre étude 
Lors d’une analyse en LC-MS, une partie du système, LC (chromatographie en phase 
liquide), sépare un mélange en composants chimiques qui sont ensuite détectés et identifiés 
par le spectromètre de masse (MS). La pompe de la LC produit un flux de solvant (phase 
mobile), qui passe à travers la colonne, qui contient la phase stationnaire, sous une haute 
pression. Le passeur automatique introduit alors une quantité mesurée d’échantillon dans la 
phase mobile. Alors que la phase mobile passe à travers la colonne, les composés 
chimiques sont séparés et élués selon des vitesses différentes. Ces vitesses dépendent de 
leurs affinités avec la phase stationnaire de la colonne et avec la phase mobile. Une fois 
sortis de la colonne, les composés chimiques passent dans le spectromètre de masse où ils 
sont ionisés puis analysés. Le détecteur de masse analyse les composés ionisés en 
déterminant leur rapport masse sur charge. 
L’instrument utilisé dans notre méthode est la LCQ Fleet MS (Thermo Scientific), 
constitué d’une source d’ionisation à pression atmosphérique (API), de lentilles optiques, 
d'une trappe d'ions comme analyseur, et d’un système de détection ionique. La technique 
d’ionisation que nous avons utilisée est la technique ESI (electrospray ionisation ou 
ionisation par électro nébuliseur). C’est une technique d’ionisation « douce » puisqu’elle 
n’arrache qu’un seul proton à la molécule. Un schéma explicatif de ce mode de 
fonctionnement est présenté à la figure 29. 
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Figure 29: Schéma de l'ionisation (ionisation positive ici) produite dans l'HPLC-mass 
L'échantillon liquide passant à travers un tube capillaire est soumis à un champ 
électrique à pression atmosphérique. Celui-ci est formé en appliquant une différence de 
potentiel d'environ 3 à 5 kV. L'accumulation de charges à la surface du liquide situé à 
l'extrémité du capillaire se rompt pour former un électrospray constitué de gouttelettes 
hautement chargées. L'excès de charges électriques à l'intérieur de chaque gouttelette, 
combiné à l'évaporation progressive des solvants conduit au point où les répulsions 
coulombiennes excèdent les forces de cohésion des gouttelettes. Ce phénomène, appelé 
fission de Rayleigh, provoque l'explosion des gouttelettes et la formation de 
microgouttelettes, permettant ainsi la désorption de molécules multichargées. L'ionisation 
peut être de deux types: l'ionisation positive ou l’ionisation négative. L'ionisation positive est 
le mode utilisé dans notre étude. Les charges des ions sont données par les protons. Les 
ions analysés et recherchés ont des m/z spécifiques des hydrazones, c'est-à-dire des 
composés carbonylés ayant réagis avec la DNPH.  
c) Conditions analytiques  
Le tableau 12 suivant rassemble toutes les conditions analytiques adoptées pour 
l'analyse des cartouches DNPH (pour les deux études). 
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Cartouches 
Xposure DNPH Waters 
Sep-pack ozone scrubber Waters 
Volume d’élution: 3mL d’acétonitrile 
Appareillage 
Passeur automatique : Jasco AS-950 
Détecteur : spectromètre de masse LCQ Fleet MS 
Identification de 50 à 500 u.m.a 
Colonne 
chromatographique 
Waters C18 5µm 
Dimensions : 4.6*150mm 
Phase stationnaire : 5µm 
Conditions 
opératoires 
Volume d’injection : 15µL 
Température : 30 ou 35°C 
Débit : 1ml/min 
Gradients d’élution 
Première partie (composés quantifiés) : 
Temps 
(min) 
Acétonitrile 
(%) 
Eau       
(%) 
0 40 60 
5 50 50 
15 50 50 
20 60 40 
35 60 40 
Seconde partie (composés détectés sur l’échantillon) : 
Temps 
(min) 
Acétonitrile 
(%) 
Eau       
(%) 
45 75 25 
55 75 25 
65 95 5 
75 95 5 
80 40 60 
 
 
Tableau 12: Conditions analytiques utilisées pour les deux études 
La séparation des hydrazones a été effectuée par une colonne Waters C18 (en phase 
inverse). Plusieurs gradients d’élution ont été nécessaires afin d’optimiser au mieux la 
résolution (plus détaillée dans la suite). La phase mobile constituée d’eau et d’acétonitrile 
est produite par la GP40 Gradient Pump (Dionex). La durée de l'analyse est de 35 min. Le 
détail des gammes de standards utilisées et les temps de rétention des composés analysés 
sont présentés en annexe B.  
 
2. Méthodes analytiques de la phase particulaire 
Les filtres arrivant au laboratoire (LGGE) sont découpés en poinçons pour l'analyse des 
espèces carbonées (EC et OC), pour l'analyse des espèces ionique et pour l'analyse des 
métaux et des éléments en trace (figure 30). Le reste du filtre est envoyé au LCME à 
Chambéry, pour l'analyse détaillé des espèces organiques, dont alcanes, hopanes, HAP et 
sucres. 
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Figure 30: Filtre prélevé à Echirolles. Découpe des différents poinçons utilisés pour les 
analyses. 2 poinçons ronds (Ø 38 mm) et un poinçon rectangulaire de 1 ou 1.5cm2 
2.1. EC/OC 
La taille des poinçons utilisés dépend de la matière accumulée sur les filtres. En effet, 
pour un filtre peu "chargé" (figure 31), comme ceux obtenus pour l'étude sur banc à rouleau 
concernant les véhicules essence par exemple, un poinçon de 1.5 cm2 a été utilisé. Par 
contre, pour les véhicules Euro 3 diesel et Euro 4 diesel, un poinçon de 1 cm2 était choisi. 
Pour la campagne en bord de route, un poinçon de 1.5 cm2 a été utilisé, de même pour le 
site de fond urbain. 
 
 
Figure 31: Comparaison d'un filtre obtenu après prélèvement des échappements directs d'un 
véhicule Euro 3 diesel (à gauche) et d'un véhicule Euro 2 essence (à droite) 
L’analyse est basée sur une méthode thermo optique, ou la matière carbonée est brulée 
et le méthane issu de la réduction du CO2 produit est quantifié par un détecteur FID. Une 
fois le poinçon découpé, il est introduit dans le four de l'instrument, un analyseur thermo-
optique Sunset Lab. Le protocole de température EUSAAR2 permet la détermination des 
concentrations en carbone sur filtre, distinguant la fraction organique (Organic Carbon, OC) 
de la fraction élémentaire (Elemental Carbon, EC, ou "carbone suie") (Cavalli et al., 2010; 
Jaffrezo et al., 2005), alors que le suivi de la transmittance du filtre permet la correction de 
la pyrolyse. La méthode analytique est décrite en annexe C.  
Pour les filtres très "chargés" comme ceux des véhicules Euro 3 diesel et Euro 4 diesel, 
il était nécessaire de passer deux fois l'échantillon dans le four, de manière à vaporiser la 
totalité du carbone élémentaire (EC) accumulé sur le filtre. Dans ce cas, on fait la somme 
des concentrations obtenues pour les deux passages pour déterminer la concentration 
totale de l'EC. En effet, un seul passage ne suffisait pas, la totalité de l'EC n'ayant pas été 
vaporisée dans le four. Concernant tous les autres filtres de cette campagne, de même que 
ceux obtenus à Echirolles ou aux Frênes, un seul passage a été nécessaire. 
Poinçon pour 
l'analyse ionique 
Poinçon pour 
l'analyse des métaux 
Poinçon pour 
l'analyse EC/OC 
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2.2. Les ions 
L'analyse de la fraction ionique particulaire se fait par chromatographie ionique en phase 
aqueuse. Il est donc nécessaire de pratiquer une extraction liquide des filtres afin d'obtenir 
une solution aqueuse de la matière présente à leur surface. 
2.2.1. Extraction liquide 
L'analyse EC/OC se faisant systématiquement avant l'analyse ionique, les résultats 
obtenus pour les concentrations en EC et OC ont été utiles pour déterminer la taille du 
poinçon à utiliser pour l'extraction liquide, ainsi que le volume d'eau milliQ (18.2 M.cm-1 à 
25°C, COT  4 ppb) nécessaire pour la solution en phase aqueuse, destinée à la 
chromatographie en phase liquide. Concernant la campagne sur banc à rouleau, un poinçon 
de 1 cm2  extrait dans 6 mL d'eau suffisait pour les filtres les plus "chargés", alors que pour 
les moins "chargés", un poinçon de 1.5 cm2 extrait dans 6 mL d'eau était plus adapté. 
Concernant la campagne de MOCoPo en bord de route, un poinçon de 38 mm de diamètre 
extrait dans un volume de 10 mL d'eau a été utilisé, de même que pour les filtres prélevés 
sur le site de fond urbain. 
Une fois le poinçon placé dans un tube à essai avec son volume d'eau milliQ 
correspondant, une agitation mécanique de 20 min est effectuée. L'échantillon est ensuite 
filtré (Acrodisk 0,22µm), puis stocké dans un tube à essai en polyéthylène conservé sous 
gaine au réfrigérateur ou au congélateur en attendant l'analyse. 
2.2.2. Chromatographie ionique 
L'analyse de la fraction ionique des aérosols est ensuite réalisée par des 
chromatographes Dionex DX100 pour l'analyse des cations, et DX500 pour l'analyse des 
anions (Jaffrezo et al. 1998). Le dispositif est présenté à la figure 32. 
 
Figure 32: Chromatographe ionique du LGGE 
Le Dionex DX100 (cations) est équipé d'une colonne CS12 fonctionnant en mode 
isocratique. La durée d'analyse chromatographique de la méthode mise au point pour 
l'étude des cations est de 15 min. L'éluant est l'acide méthane-sulfonique (MSA) de 
concentration 15 mM. La colonne de suppression est une CSRS (Cation Self Regeneration 
System) fonctionnant sur le principe d'une neutralisation électrochimique de l'éluant. Des 
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calibrations des chaînes analytiques sont réalisées de manière journalière à l'aide de 
solutions standards certifiées. 
Le Dionex 500 (anions) est équipé d'une colonne AS11. L'éluant utilisé est un mélange 
quaternaire de solution de soude à faible (2,5 mM) et forte (100 mM) concentrations, de 
méthanol à 10 % d’eau et d’eau ultra pure, en utilisant un gradient d’élution. L'intérêt du 
méthanol pour ce type d'analyse réside dans sa capacité (par adsorption sur la résine) à 
faire varier les volumes respectifs des phases mobiles et fixes. Il est utilisé en mélange avec 
10% d'eau afin d'éviter les réactions exothermiques produisant des dégazages directement 
dans la colonne lors de l'analyse. La neutralisation de l'éluant est réalisée avec une solution 
d'acide sulfurique. Le temps d'acquisition chromatographique de cette méthode est de 22 
min.  
Les anions et cations analysés pour nos deux études sont mentionnés dans le tableau 
13 ci-dessous. 
 
Tableau 13: Cations (en bleu) et anions (en rouge) analysés dans les deux campagnes 
2.3. Les métaux 
L’analyse des métaux et éléments traces a été effectuée à l’aide d’un spectromètre 
de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS, Elan 6100 DRC) par le laboratoire 
TERA Environnement, avec un protocole permettant la détection d’une large gamme 
d’éléments (Al, As, Ba, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, 
Pb, Pd, Pt, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, V, Zn, Zr). Pour chaque échantillon, la 
digestion d’un poinçon de 38 mm est effectuée dans un chauffage sec à 120 °C, en 
quatre étapes durant 6 h, avec un mélange d’acide nitrique et fluoridrique (3 mL de 
HNO3 à 70 % et 1 mL de HF à 49 %, plus 3 ajouts de 1 mL de HNO3 à 70 %). Un ajout 
d’acide nitrique à 3% et de Rhodium est ensuite fait avant analyse. La calibration a été 
réalisée avec des standards synthétiques et une calibration interne (Rhodium à 10 ppb). 
2.4. La matière organique 
La spéciation chimique fine de la matière organique des PM est effectuée sur le reste du 
filtre par le LCME. L'extraction est effectuée à l'aide de solvants organiques (mélange 
acétone/dichlorométhane 1:1 v/v) par Accelerated Solvent Extractor (ASE 200 – Dionex) à 
100 °C et 100 bars. L’extrait ainsi obtenu est conc entré grâce à un évaporateur (TurboVap II 
Chlore Cl-
Nitrate NO
Nitrite NO2-
Sulfate SO42-
Oxalate C2O42-
Sodium Na+
Ammonium NH4+
Potassium K+
Magnesium Mg2+
Calcium Ca2+
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– Zimark), filtré à 0,1 m (Anotop 10 – Whatman) et divisé en trois fractions. Une fraction est 
analysée directement en GC-MS selon le programme de température suivant : 2 min à 65 
°C, puis rampe de 6,5 °C/min jusqu’à 340 °C et main tien 20 min à cette température. Cette 
analyse permet l'identification des composés apolaires (alcanes linéaire C10 à C40 et 
hopanes) par acquisition en mode scan entre 35 et 350 uma (Piot, 2011). 
Une deuxième fraction d’extrait est dérivée par le N,O-Bis(trimethylsilyl) 
trifluoroacetamide (BSTFA) + Trimethylchlorosilane (TMCS) (99:1) en proportion 1:1 v/v 
sous agitation 2 h à 50 °C et analysée en GC-MS sel on le programme de température 
suivant : 5 min à 60 °C, puis rampe de 10 °C/min ju squ’à 340 °C et maintien à cette 
température pendant 20 min. Cette analyse permet l’identification des composés polaires 
(lévoglucosan, mannosan et galactosan) par acquisition en mode scan entre 35 à 470 uma. 
Les analyses GC-MS ont été réalisées à l’aide d’une GC Clarus 500 associée à un MS 560 
(Perkin Elmer) en mode d’injection splitless. La colonne chromatographique utilisée est de 
modèle Optima 5 30m×0.25mm×0.25m (Macherey-Nagel) (Piot, 2011).  
Enfin, une troisième fraction d’extrait est analysée par HPLC-Fluorescence (modèle 
200a Perkin Elmer) équipée d’une colonne de séparation de type phase inverse C18 
(Nucleosil 100-5 C18 PAH, 25cm × 4,6cm). L’échantillon est élué avec une phase mobile 
formée d’un mélange méthanol/eau en mode gradient, suivant le programme d’élution 
suivant : 15 min avec un mélange méthanol/eau dans les proportions 83/17 v/v à 1 mL.min-
1
, 5 min avec un mélange méthanol/eau dans les proportions 90/10 v/v à 1 mL.min-1, 10 min 
à 100 % de méthanol à 1 mL.min-1 et 45 min à 100 % de méthanol à 1,6 mL.min-1. Cette 
méthode a permis l’analyse des 12 HAPs classés prioritaires par l’US-EPA ainsi que celle 
du benzo[e]pyrène (BeP), du rétène (Ret) et du coronène (Cor), référencés dans le tableau 
14. Les HAP étant des composés naturellement fluorescents, la détection est faite par un 
détecteur de fluorescence.  
Les quantifications sont réalisées à partir de solutions standards authentiques des 
composés étudiés, par calibration interne en GC-MS en utilisant comme étalons internes le 
n-dodecane-d12 pour les composés apolaires et le lévoglucosan-d7 pour les composés 
polaires, et par calibration externe pour l’HPLC-Fluorescence (Piot et al., 2012). 
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Espèces chimiques Méthode analytique utilisée 
Alcanes (C10-C40) 
Composés apolaires-GC-MS 
 
Hopanes: 
Trisnorneohopane, 
17-Trisnorneohopane, 
17,21-Norhopane, 
17,21 -Hopane, 
17,21-22S-Homohopane, 
17,21-22R-Homohopane, 
17,21-22R-Bishomohopane, 
17,21-22S-Bishomohopane, 
17,21-22S-Trishomohopane, 
17,21-22R-Trishomohopane 
HAP: 
Phénanthrène, 
Anthracène, 
Fluoranthène, 
Pyrène, 
Rétène, 
Benzo[a]anthracène, 
Chrysène 
Benzo[e]pyrène 
Benzo[b]fluoranthène 
Benzo[k]fluoranthène 
Benzo[a]pyrène 
Benzo[ghi]pérylène 
Dibenzo(a,h)anthracène 
Indéno(1,2,3-cd)pyrène 
Coronène 
HPLC-UV 
Monosaccharide anhydres: 
Lévoglucosan 
Mannosan 
Galactosan 
Composés polaires-dérivatisation– GC-MS 
 
Tableau 14: Récapitulatif des composés organiques identifiés et des méthodes analytiques 
utilisées 
 
3. Base de données disponible 
Cette partie présente la base de données acquise au cours des deux études, ainsi que 
les problèmes rencontrés entraînant certaines données non-valides. 
3.1. Données du banc à rouleau 
3.1.1. Blancs 
Lors de la campagne sur banc à rouleau, un nombre très important de blancs de 
manipulation a été prélevé pour s’assurer de la validité des résultats (cf. Chap 2 (2.4)). Ces 
blancs sont prélevés avec l'air de dilution filtré dans les mêmes conditions que celles 
utilisées pour l'échantillonnage. La filtration de cet air est très grossière car elle permet de 
filtrer efficacement les particules de diamètre supérieur à 4.5 µm et elle a une fiabilité 
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inférieure à 50% pour les particules de diamètre inférieur à 1 µm. L'air "filtré" est donc 
relativement proche de l'air ambiant. Cet air passe par le système de dilution CVS utilisé 
pour obtenir des conditions de collecte comparables à celles de l’atmosphère réelle. 
La variabilité des blancs suivant le type de véhicule est marquée et dépend des espèces 
considérées : les blancs les plus élevés ont été obtenus pour le véhicule diesel Euro 3 lors 
de l’analyse EC/OC (figure 33), alors que pour les alcanes, les blancs les plus élevés sont 
pour l’euro 2 essence et l’euro 4 diesel FAP (figure 34). Les valeurs d'EC sont toutes 
inférieures à 60 µg, ce qui est négligeable par rapport à l'OC. 
Figure 33: Blancs obtenus pour les différents véhicules testés pour EC, OC et TC (Carbone 
Total) 
La figure 34 présente les blancs des alcanes et des aromatiques avec les valeurs 
moyennes des échantillons obtenus pendant la campagne. En globalité, les valeurs des 
blancs sont apparues trop élevées par rapport aux échantillons. De plus, les véhicules Euro 
4 essence pour les alcanes et Euro 2 essence pour les aromatiques ont des valeurs des 
blancs supérieures aux valeurs des échantillons, excepté pour les HAP légers. 
 
Figure 34: Comparaisons des blancs avec les échantillons: Alcanes (droite) et HAP (gauche) 
Une grande partie des blancs obtenue pour les espèces élémentaires et métalliques ont 
des valeurs supérieures à celles des échantillons. La figure 35 présente un exemple de 
résultats des ratios de concentration échantillons / blanc pour le véhicule Euro 3 diesel, qui 
a les émissions les plus « chargées ».  
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Figure 35: Ratio moyens Echantillon/blanc pour l'Euro 3 diesel concernant les métaux 
Les valeurs des échantillons sont toutes inférieures à la limite de quantification (LQ) 
(incluant les erreurs analytiques, de prélèvements, de contamination des blancs…), calculée 
EC et OC, excepté pour l'euro 3 diesel et l'euro 4 diesel. La LQ a été calculée selon la 
formule (1) ci-dessous, employée par le laboratoire: 
01  2&A!	A  , $ '	 &A!	A+# 
 
Figure 36: Schéma explicatif du calcul de la LQ et de la position des valeurs de concentrations 
des espèces chimiques analysées 
Le schéma explicatif (figure 36) présente une description visuelle de la "fiabilité" 
accordée aux résultats analytiques au laboratoire. Si les valeurs de concentrations des 
espèces se trouvent au-dessus de la LQ, alors ces valeurs sont jugées certaines et très 
fiables. Si, par contre, elles sont entre la valeur obtenue avec les blancs et la LQ calculée, 
elles sont jugées moins fiables, car la marge de sécurité adoptée n'est pas respectée. Dans 
ce cas, elles sont normalement éliminées du jeu de données et notées "<LQ". Si les valeurs 
des concentrations sont inférieures à la valeur obtenue par les blancs, alors elles sont 
considérées comme nulles. 
 Les calculs des LQ des ions et HAP montrent que la totalité des valeurs des 
échantillons pour les véhicules essences est entre la LQ et la valeur obtenue par les blancs, 
et la quasi-totalité des valeurs des échantillons des véhicules diesel également. Concernant 
les métaux, une grande partie des valeurs des concentrations des composés est négative si 
on leur soustrait la valeur moyenne des blancs effectués pour chaque véhicule. Nous avons 
donc décidé de soustraire uniquement la valeur basse des blancs pour chaque cycle 
Blancs
LQ
0
2
Valeurs nulles
Valeurs incertaines
Valeurs certaines
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(toujours correspondant à chaque véhicule). La totalité des valeurs des composés est 
inférieure à la LQ. Cependant, concernant les alcanes, les valeurs des véhicules diesel sont 
en grande partie très fiables, car au-dessus de la LQ. Les valeurs des hopanes ne sont pas 
exploitables, car ils sont présents en trop faibles quantités quels que soient les véhicules 
(<DL). (cf. Chap 4 concernant les résultats d'échantillonnage). 
Les véhicules Euro 3 diesel et Euro 2 essence sont les seuls à avoir la quasi-totalité de 
leurs échantillons supérieurs à cette LQ pour les aldéhydes. Concernant les COV, la plupart 
des valeurs des échantillons sont supérieures à la LQ, excepté pour quelques composés. 
De plus, les blancs concernant les aldéhydes et COV ont des valeurs bien inférieures aux 
valeurs moyennes des échantillons, donc n’ont pas posé de problèmes particuliers. 
Cependant, en raison de leurs variabilités selon les passages des véhicules précédents, on 
peut également remarquer une certaine contamination du CVS par les émissions 
véhiculaires, conduisant à un « relargage » de composés chimiques en particulier pour les 
véhicules les plus polluants. 
Ainsi, les résultats des blancs ont montré une contamination évidente du CVS, 
principalement pour beaucoup d’espèces dans la phase particulaire dues à la rémanence 
de la contamination du CVS par les émissions véhiculaires au fil des expérimentations. On 
retiendra que des périodes de purge (sans introduction d’émissions) ont été réalisées lors 
du passage du véhicule Euro 2 essence pendant des périodes de 20 min, avec des débits 
dans le CVS de 15 m3/min (donc bien supérieurs à ceux des prélèvements) et en chauffant 
légèrement (35°C); mais qu’elles n'ont pas suffi à nettoyer le système.  
Une grande variation entre les blancs faits après les véhicules ayant les émissions les 
plus chargées (Euro 3 et 4 diesel) et ceux faits après le véhicule essence et diesel avec 
FAP est observée, ce qui va dans le sens de l’importance de la contamination du CVS selon 
les expérimentations passées. Ceci est démontré avec la figure ci-dessous qui présente les 
valeurs moyennes, sur deux ou trois cycles (afin d'accumuler plus de matière), des blancs 
obtenus pour les espèces élémentaires et métalliques dans ces deux cas de figure (figure 
37). Les valeurs pour Al n'ont pas été reportées pour les véhicules euro 3 et euro 4 diesel, 
car elles sont particulièrement élevées, approchant 3 x 107 ng sur filtre. Ce fait a de plus été 
vérifié avec un prélèvement d’air filtré effectué avant passage dans le tunnel du CVS (après 
le système de traitement d’air) et après passage dans le CVS (figure 38). Les résultats ont 
montré une contamination évidente du CVS pour OC notamment. Ainsi, les valeurs 
relativement faibles des composés particulaires des émissions des véhicules essence et 
diesel avec FAP posent un vrai problème par rapport aux valeurs trop élevées des blancs. 
Une procédure rigoureuse de prélèvement des blancs après chaque échantillonnage a donc 
été mise en place, suite aux résultats obtenus dans la première série de tests, ce qui a 
limité par la suite le nombre d’échantillonnages prévus au départ du projet.  
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Figure 37: Valeurs moyennes des blancs prélevés après les passages des véhicules Euro 3 
diesel, Euro 4 diesel, Euro 4 diesel avec FAP et Euro 2 Essence 
 
Figure 38: Comparaison de blancs faits avant passage dans le CVS et après passage dans le 
CVS pour le véhicule Euro 2 essence 
3.1.2. Bilan  
Nous avons vu qu'une grande partie des concentrations mesurées sont inférieures à la 
limite de quantification. Cette valeur atteste normalement la validité des résultats. 
Cependant, au vu d’une contamination évidente des blancs due au précédent passage des 
échappements dans le CVS d’un véhicule étudié, il a été décidé de ne pas tenir compte de 
la limite de quantification. Les prélèvements étant contaminés par les émissions, nous 
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avons retranché le blanc aux échantillons, sans éliminer les valeurs inférieures à la limite de 
quantification que ce soit pour la phase particulaire ou pour la phase gazeuse. Seules les 
valeurs inférieures aux blancs ont ainsi été éliminées. Pour la suite de l'étude, nous avons 
décidé de soustraire le blanc qui suivait ou précédait immédiatement l'échantillonnage. 
Ainsi, chaque échantillon avait un blanc qui représentait au mieux la contamination du CVS.  
Concernant les métaux, les blancs des deux véhicules diesel étant particulièrement 
élevés par rapport à ceux effectués avec les véhicules essence, nous avons choisi de retirer 
la valeur du blanc la plus basse. Rappelons simplement que l'objectif de l'étude n'est pas 
d'obtenir des facteurs d'émissions précis mais plutôt des profils chimiques des émissions. 
Une discussion critique est proposée dans le chapitre 4 sur les prélèvements faits sur 
banc à rouleau. 
3.1.3. Base de données disponible 
Le tableau 15 ci-dessous résume les données disponibles pour cette partie de mesures 
en conditions contrôlées sur banc. Pour la plupart des cycles, un ou deux prélèvements ont 
été réalisés, ce qui entraine une seule ou deux analyses maximum. Les incertitudes ne sont 
donc pas toujours possibles à calculer, ce qui explique leur présentation non-systématique. 
 
Tableau 15: Résumé du nombre d'analyses disponibles pour la campagne sur banc à rouleau. 
Le nombre de filtres analysés est inscrit dans chaque case. Les cases grises correspondent 
aux analyses "non-fiables" et en noir les données manquantes (pas de prélèvements). 
3.2. Données MOCoPo 
3.2.1. Blancs 
Les résultats obtenus concernant les blancs de cette étude sont donnés dans cette 
section. Pour le site véhiculaire (Echirolles) comme pour le site de fond urbain (Les Frênes), 
la quasi-totalité des échantillons ont des valeurs supérieures à la LQ. 
Concernant les alcanes, les valeurs des échantillons sont en grande majorité au-dessus 
de la LQ. Cependant, pour les alcanes légers (C10-C15), il n'a pas toujours été possible de 
calculer la limite de quantification, car les valeurs des blancs étaient inférieures à la 
détection limite de l'instrument. De même pour les HAP, les valeurs des blancs étaient la 
plupart du temps en dessous de la détection limite de l'instrument (DL), entraînant une 
impossibilité de calculer une LQ. Cependant, les limites de détection de l'instrument sont 
inférieures à 0.001 ng/m3 (valeur minimale obtenue pour mes composés). Pour la plupart 
Analyses Arturb Froid
Arturb 
Chaud
Art 
road
Arturb 
Froid
Arturb 
Chaud
Art 
road
Arturb 
Froid
Arturb 
Chaud
Art 
road
Arturb 
Froid
Arturb 
Chaud
Art 
road
Arturb 
Froid
Arturb 
Chaud
Art 
road
COV 1 2 2 2 2 2 2
Aldéhydes 2 1 1 1 2 1 2 1 1 2 1 2 2 2 1
HAP 2 1 2 1 3 1 2 1 1 1 2 2 2 1
Alcanes 2 1 2 2 1 1 1 1 1 1 2 2 1
EC/OC 2 1 3 1 3 1 2 1 1 2 1 3 2 2 1
Ions
Alcanes/hopanes 2 1 2 1 3 1 1 2 1 2 1 2 2 2 1
HAP 2 1 2 1 3 1 1 2 1 2 1 2 2 2 1
Métaux 1 1 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Euro 4 diesel Euro 4 diesel FAPEuro 2 essence Euro 4 essence
Gaz
Particules
Euro 3 diesel
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des hopanes, excepté le 1721-Norhopane et le 1721-Hopane, toutes les valeurs sont 
inférieures à la LQ, sur les deux sites.  
Concernant les espèces élémentaires et métalliques, la plupart ont des valeurs de 
blancs moyens bien inférieurs aux valeurs moyennes des échantillons (figure 39). De même 
pour les aldéhydes et COV, les blancs étaient bien inférieurs aux valeurs des échantillons.  
Figure 39: Ratio Echantillon/blanc pour les métaux à Echirolles et Les Frênes 
3.2.2. Bilan des données disponibles 
De même que dans la première étude, les blancs ont été retirés des valeurs des 
échantillons. Nous n'avons pas éliminé les valeurs inférieures à la limite de quantification, 
excepté pour EC, OC et les ions, composés pour lesquels elles ont été retirées. En effet, la 
matière organique particulaire (alcanes, HAP, hopanes, sucres) et les métaux présentent 
toujours des concentrations relativement faibles. De plus, il n'est pas toujours possible de 
calculer la LQ, car les blancs sont souvent en dessous de la détection limite de l'instrument. 
Ces valeurs sont alors considérées comme "nulles". 
Nous avons rencontré un problème concernant les valeurs de concentration des COV 
qui ont montré un déficit systématique d'un facteur d'environ 10 des concentrations 
obtenues, que ce soit à Echirolles et aux Frênes, par rapport à des études antérieures, et 
également par rapport aux valeurs comparables avec les mesures obtenues par PTR-Tof-
MS installé à Echirolles (N Marchand, communication personnelle).. Cette différence d’un 
facteur 10 reste à ce jour inexpliquée. Ces valeurs ne sont donc pas considérées comme 
fiables. Cependant, les profils chimiques obtenus pour ces COV ne semblent pas totalement 
en désaccord avec ce qui est observé dans la littérature et avec les mesures PTR-Tof-MS. 
Une quantification est donc à proscrire, mais l'étude des profils chimiques peut être 
envisagée. Une comparaison plus détaillée est proposée au chapitre 5. 
L’ensemble des prélèvements réalisés étant très important, nous avons été amenés à 
faire certains choix pour les analyses à faire (entre autre pour des questions de coût) et en 
particulier à préciser les périodes les plus intéressantes compte tenu des objectifs de 
l’étude.  Au final, sur le site trafic à Echirolles, une série complète de filtres a été analysée à 
partir du 14/09/11 jusqu'au 23/09/11, comprenant la spéciation chimique de tous les 
composés chimiques déterminables avec notre système d'analyse. Cela représente une 
série d’une soixantaine de filtres, analysés pour les métaux, les ions, EC/OC, et la 
spéciation de la matière organique particulaire. Cette série a été sélectionnée afin d'avoir un 
jeu de données important sur le site trafic pour la modélisation statistique comme le PMF. Il 
n'a pas été possible d'analyser la totalité de la série symétrique pour le site des Frênes, 
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mais la série choisie et analysée pour ce site est largement suffisante pour effectuer une 
comparaison efficace et fiable avec le site trafic. En revanche, la totalité des cartouches 
DNPH et Tenax/Carbosieve a été analysée pour les deux sites. Cela représente environ 
190 cartouches et un travail analytique considérable. Le tableau 16 résume toutes les 
données disponibles. En rouge se trouvent les données de COV, disponibles car analysées, 
mais présentant un problème de niveau de concentration.  
Les données des gaz réglementés, des PM10, ainsi que les données  météorologiques 
sont disponibles pour l'ensemble de la campagne, et ont donc été mises à disposition par 
Air Rhône Alpes Les données trafic sont également disponibles, excepté durant quelques 
jours comportant des "trous" dus à un dysfonctionnement des caméras. Dans ce cas, nous 
avons reconstruit les périodes manquantes à l'aide des données disponibles sur d'autres 
jours, afin d'avoir des semaines complètes.  
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Filtres/cartouches
Blancs
E LF E LF E LF E LF E LF
090911-23h30 xx xx
100911-03h30 xx xx
100911-07h30 xx xx
100911-11h30 xx
100911-15h30 xx xx
100911-19h30 xx xx
100911-23h30 xx xx
110911-03h30 xx xx
110911-07h30 xx xx
0909-110911-B x xx xx
110911-11h30 xx xx
110911-15h30 xx xx
110911-19h30 x x x xx xx
110911-23h30 x x x xx xx
120911-03h30 x x x xx xx
120911-07h30 xx xx
120911-11h30 xx xx
120911-15h30 xx xx
120911-19h30 xx xx
120911-23h30 xx xx
130911-3h30 xx xx
130911-7h30 xx xx
130911-11h30 xx xx
130911-15h30 xx xx
130911-19h30 xx xx
130911-23h30 xx xx
12-1309-B xx xx
140911-3h30 xx xx
140911-7h30 xx xx
140911-11h30 xx xx
140911-15h30 x x x x xx xx
140911-19h30 x x x x xx xx
140911-23h30 x x x x xx xx
150911-03h30 x x x x xx xx
150911-07h30 x x x x xx xx
1409-150911-B x x x x x xx xx
150911-11h30 x x x x xx xx
150911-15h30 x x x x xx xx
150911-19h30 x x x x xx xx
150911-23h30 x x x x xx xx
160911-03h30 x x x x x xx xx
160911-07h30 x x x x x xx xx
160911-11h30 x x x x x x xx xx
160911-15h30 x x x x x xx xx
160911-19h30 x x x x x xx xx
160911-23h30 x x x x x xx xx
170911-03h30 x x x x x xx xx
170911-07h30 x x x x x x x xx xx
1509-170911-B x x x x x x xx xx
170911-11h30 x x x x x x x x xx xx
170911-15h30 x x x x x x x xx xx
170911-19h30 x x x x x x x xx xx
170911-23h30 x x x x x x x xx xx
COVs/aldéhydes
Date et heure fin prél
Phase particulaire Phase gaz
OC/EC MOP Métaux Ions majeurs
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Tableau 16: Résumé des données disponibles pour la campagne de MOCoPo à Echirolles (E) 
et aux Frênes (LF). En orange, aucun filtre n'a été prélevé, à cause de problèmes techniques. 
 
 
  
180911-03h30 x x x x x x x xx xx
180911-07h30 x x x x x x x xx xx
180911-11h30 x x x x x x x x xx xx
180911-15h30 x x x x x x x xx xx
180911-19h30 x x x x x x x xx xx
180911-23h30 x x x x x x x xx xx
190911-03h30 x x x x x x x xx xx
190911-07h30 x x x x x x x xx xx
1709-190911-B x x x x x x x x xx xx
190911-11h30 x x x x x x x x xx xx
190911-15h30 x x x x x x x x xx xx
190911-19h30 x x x x x x x x xx xx
190911-23h30 x x x x x x x x xx xx
200911-03h30 x x x x x x x x xx xx
200911-07h30 x x x x x x x x xx xx
200911-11h30 x x x x x x x x xx xx
200911-15h30 x x x x x x x x xx xx
200911-19h30 x x x x x x x x xx xx
200911-23h30 x x x x x x x x xx xx
210911-03h30 x x x x x x x x xx xx
210911-07h30 x x x x x x x x xx xx
1909-210911-B x x x x x x x x xx xx
210911-11h30 x x x x x x x x xx xx
210911-15h30 x x x x x x x x xx xx
210911-19h30 x x x x x x x x xx xx
210911-23h30 x x x x x x x x xx xx
220911-03h30 x x x x x x x x xx xx
220911-07h30 x x x x x x x x xx xx
220911-11h30 x x x x x x x x xx xx
220911-15h30 x x x x x x x x xx xx
220911-19h30 x x x x x x x x xx xx
220911-23h30 x x x x x x x x xx xx
230911-03h30 x x x x x x x x xx xx
230911-07h30 x x x x x x x x xx xx
2109-230911-B x x x x x x x x x xx xx
230911-11h30 x x x x x x x x xx xx
230911-15h30 x x x x x x x x xx xx
230911-19h30 x x x x x x x x xx xx
230911-23h30 x x x x x x x x xx xx
240911-03h30 xx xx
240911-07h30 xx xx
240911-11h30 xx xx
240911-15h30 xx xx
240911-23h30
250911-03h30
250911-7h30
250911-11h30
250911-15h30
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4. Conclusions 
Ce chapitre a présenté une description des techniques d'analyses utilisées sur les 
échantillons obtenus lors des deux campagnes de PM-Drive. Plusieurs techniques ont été 
utilisées lors de ce projet pour l'analyse d'un grand nombre de composés chimiques 
prélevés en phase particulaire ou gazeuse. 
Ce chapitre a également mis en évidence les problèmes d'échantillonnage rencontrés 
lors de l'étude sur banc à rouleau. En effet, les résultats des blancs obtenus en phase 
particulaire notamment ont mis en évidence une contamination marquée du tunnel de 
dilution par lequel passent les émissions véhiculaires (CVS). Les concentrations sont donc à 
prendre avec précaution, et nous avons tenté de bien définir les données validées et celles 
qui ne sont qu’indicatives.  
Concernant les données obtenues pour l'étude en bord de route, la très grande majorité 
des filtres collectés et la totalité des cartouches ont été analysés, de façon très 
satisfaisante. Cependant, il reste une indétermination  concernant les concentrations des 
COV. Nous avons donc décidé de ne pas donner de résultats "quantifiés" concernant cette 
famille de composés chimiques dans la suite de ce travail. 
Le chapitre suivant est consacré à l'exposition des résultats obtenus pour l'étude sur 
banc à rouleau. 
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Les résultats des travaux de recherche concernant les expérimentations sur banc à 
rouleau sont présentés dans ce chapitre. En première partie, un rapide survol du 
déroulement des expérimentations est exposé, puis les résultats concernant les polluants 
réglementés et leur positionnement par rapport à la réglementation sont présentés, suivis 
des résultats concernant les mesures en particules et en nombre de chaque véhicule. En 
quatrième partie et cinquième partie, les comparaisons des profils chimiques des espèces 
analysés (particules et gaz) sont faites en fonction des cycles de conduites. Enfin, ces 
résultats sont discutés et critiqués en dernière partie, et quelques propositions 
d'améliorations des expérimentations sont exposées. 
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1. Déroulement des expériences 
Les travaux effectués sur le banc à rouleau se sont déroulés en trois phases. La 
première est la préparation, destinée à optimiser les conditions d'échantillonnages 
concernant les deux phases suivantes. Pour cela, deux véhicules ont été sélectionnés, à 
savoir le véhicule Euro 3 diesel et le véhicule Euro 4 essence, supposés représenter à eux 
deux les extrêmes de la gamme en matière d'émissions. De cette façon, les conditions de 
prélèvements devaient être optimisées du véhicule le plus polluant (Euro 3 diesel) au moins 
polluant (Euro 4 essence).  
Le tableau 17 rassemble les diverses caractéristiques des véhicules étudiés, ainsi que 
les campagnes pour lesquelles ils ont été utilisés. Lors de la pré-campagne, nous nous 
sommes aperçu que les émissions du véhicule essence Euro 4 étaient trop faibles pour 
pouvoir être quantifiées. Ce véhicule n'a donc pas été retenu pour la suite des expériences. 
Un véhicule Euro 2 essence a été choisi en remplacement, sachant que ce type de véhicule 
représente une part importante du parc automobile roulant français (cf. Chap 2). Seules les 
analyses en métaux n'ont pas été effectuées lors de cette pré-campagne.  
La seconde campagne a été réalisée pour le prélèvement de la matière particulaire et 
gazeuse pour tous les véhicules (excepté le véhicule Euro 4 essence éliminé). La troisième 
et dernière campagne a été effectuée pour trois véhicules avec la mise en place de la 
plateforme MASSALYA (LCE). Les instruments utilisés étaient le HR-ToF-AMS, le PTR-Tof-
MS, le MAAP et le CPC. Quelques cartouches de gaz ont été prélevées également. 
Catégorie Modèle (année) Caractéristiques Kilométrage Pré-
campagne 
Campagne 
PM/COV 
Campagne 
MASSALYA 
Essence Euro 
4 (<1,4 l) 
Renault Clio 3 
(2006) 1.4 dCi  82000 km X   
Essence Euro 
2 (<1,4 l), Ford K (1999) 1.3 dCi 72000 km  X X 
Diesel Euro 3 
(1,4-2 l) 
Xsara Picasso 
HDI (2003) 1.6 dCi 
140000 km 
catalyseur : 
25000km 
X X  
Diesel Euro 4 
(1,4-2 l) 
Renault Kangoo 
(2005) 1.5dCi 146000 km  X X 
Diesel Euro 4- 
FAP (1,4-2 l) 
Audi A4 TDI 
(2009) 1.9 dCi (105ch) 73800 km  X X 
 
Tableau 17: Modèles et caractéristiques des véhicules testés lors des trois campagnes sur 
banc à rouleau de PM-DRIVE 
Pour être représentatifs du parc roulant en ville ou sur route, les véhicules sélectionnés 
ont été empruntés à des particuliers. Ces véhicules ne sont donc pas neufs et ont tous plus 
de 70 000 km au compteur. 
Les cycles ARTEMIS décrits au chapitre 3 ont été utilisés pour les deux premières 
campagnes, mais n'ont pas pu l'être pour la dernière. En effet, en raison des temps 
d’intégration des différents instruments de mesure et de l’absence totale de représentativité 
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des régimes stabilisés, de nouveaux cycles de conduite ont été préparés spécifiquement 
pour ces expérimentations. Ces cycles sont construits à partir des cinématiques urbaine et 
routière représentant des conditions de conduite réelles mesurées lors du projet Artémis. 
Ces nouveaux cycles urbain et routier sont constitués d’une petite cinématique urbaine 
répétée 8 fois (env. 32 min) pour le premier (vitesse moyenne en zones urbaines 
conservée) et d’une petite cinématique routière répétée 8 fois (env. 30 min) pour le second 
afin de représenter les conditions de conduite sur rocades et périphériques non 
congestionnés. Néanmoins, les variabilités de ces cycles ne permettent l’utilisation du 
SMPS ni en mode normal (7 min) pour une distribution granulométrique ni en mode fast 
(env. 3 min). Nous avons donc choisi de n’utiliser que le CPC. Les prélèvements ont été 
faits directement à l’émission (sans passer par le CVS) à l’aide d’un système de dilution 
FPS DEKATI éventuellement complété par des diluteurs PALLAS pour les véhicules les 
plus polluants. Ce système assure une dilution avec de l’air plus propre que l’air ambiant 
tout en excluant les éventuelles contaminations du CVS. Dans la suite de ce chapitre, les 
résultats obtenus concernant les deux dernières expérimentations sont exposés, ainsi que 
les divers problèmes rencontrés. 
 
2. Gamme d'émissions des véhicules étudiés par rapport à la 
réglementation 
Cette partie et la partie suivante (3.) présentent les valeurs d'émissions des véhicules 
sélectionnés concernant les gaz réglementés mesurés sur le banc ainsi que le nombre de 
particules émises par chaque véhicule. Ceci permettra de vérifier que les véhicules choisis 
respectent bien les normes européennes imposées dans la réglementation. 
2.1. Comparaison avec la réglementation européenne 
Le positionnement des véhicules choisis par rapport à la norme a été systématiquement 
vérifié à l’aide de cycles NEDC (New Emission Driving Cycle) pour la mesure des polluants 
réglementés (figure 40). Les émissions des véhicules sélectionnés sont globalement 
inférieures à la réglementation, à quelques exceptions près. Les émissions de CO du 
véhicule Euro 2 essence sont 10% plus élevées que la réglementation européenne, mais 
les émissions de NOx n'étant pas encore réglementées pour la norme Euro 2 essence, nous 
n'avons pas pu comparer nos valeurs à la réglementation. Concernant la limite de HC + 
NOx pour les véhicules diesel, le véhicule diesel Euro 4 la dépasse de 5% et le véhicule 
Euro 4 diesel avec FAP de 17%. 
Cependant, nous considérons que ces quelques dépassements ne sont pas 
problématiques pour la suite de ces travaux, car ces véhicules sont empruntés à des 
particuliers et font donc partie intégrante du parc automobile. Dans le parc roulant français, 
il est fort probable que de nombreux véhicules "vieillissants" ou mal entretenus dépassent 
légèrement les limites d'émissions imposées par la réglementation européenne. 
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Figure 40: Comparaison des facteurs d'émission obtenus pour les cinq véhicules sélectionnés 
et le cycle NEDC avec la réglementation européenne concernant HC, NOx, CO et PM 
2.2. Valeurs obtenues pour les trois cycles étudiés 
Les polluants réglementés (PR) tels que CO, NOx, HC et PM ont été mesurés pour 
chacun des cinq véhicules. Les facteurs d'émissions (EF), présentés à la figure 41, sont des 
moyennes sur deux cycles. Les coefficients de variabilité obtenus se situent entre 2 et 20%. 
Le véhicule qui émet le plus d'hydrocarbures totaux (HC) au kilomètre est le véhicule Euro 2 
essence, et celui qui en émet le moins (~30 fois moins pour le cycle urbain avec démarrage 
à froid, dit Arturb froid dans la figure) est le véhicule Euro 4 diesel. Concernant les NOx et 
les PM, le véhicule diesel Euro 3 est celui qui présente les facteurs d'émission les plus 
élevés. Les plus faibles émissions de NOx sont attribuées au véhicule Euro 4 essence et 
celles de CO au véhicule Euro 4 diesel. 
Il est intéressant de constater qu'entre les véhicules diesel Euro 3 et Euro 4, une 
réduction d'environ 94% est observée pour les HC, mais seulement 32 % de réduction des 
émissions de NOx et aucune différence pour les PM. De plus, les émissions en HC du 
véhicule Euro 4 diesel FAP augmentent d'environ 80% et de 60% pour les cycles urbains 
avec démarrage à froid et à chaud respectivement, par rapport à celles du véhicule Euro 4 
diesel. Si l'on compare les véhicules de même norme Euro 4, aucune différence n'est 
vraiment remarquable pour les émissions en HC. On pourrait donc supposer qu'à partir de 
la norme Euro 4, les émissions en HC sont similaires pour ces deux types de véhicules 
sélectionnés.  
Les émissions de NOx des véhicules Euro 2 essence et Euro 4 diesel sont à peu près 
équivalentes. Cependant, on peut observer une décroissance d'environ 80% des émissions 
du véhicule Euro 4 essence par rapport au véhicule Euro 2 essence pour les cycles urbains 
et routier. De plus, une différence de 70-80% est observable entre les émissions de NOx 
des véhicules Euro 4 diesel et Euro 4 essence. Enfin, la décroissance des émissions diesel 
Euro 4 diesel avec FAP est également nettement observable par rapport à un véhicule Euro 
4 diesel sans FAP. 
/#FF%ABCDFFCEFDCDE4DD
113 
 
Concernant le CO, les véhicules essence en règle générale émettent plus de CO que 
les véhicules diesel. En effet, la production de CO s'effectue lorsque les conditions de 
mélange riche sont réunies (ratio carburant/air > 1), ce qui est le cas des moteurs essence. 
Cela se vérifie pour le véhicule Euro 4 essence par rapport au véhicule Euro 4 diesel. Les 
facteurs d'émissions du véhicule Euro 2 essence sont également plus élevés que ceux des 
autres véhicules. 
 
 
Figure 41: Facteurs d'émissions moyens des PR obtenus pour les cinq véhicules sélectionnés 
pour chaque cycle 
Les démarrages à chaud et à froid ont une influence principalement sur les émissions de 
CO, car chaque véhicule émet entre 40 et 65% de plus lors du démarrage à froid. 
Concernant les émissions de NOx, aucune différence n'est remarquée pour les deux 
véhicules diesel Euro 3 et 4, par contre une augmentation de 30% pour le démarrage à froid 
est observée pour le véhicule Euro 4 diesel avec FAP et de 20% pour le véhicule essence 
Euro 2. Les véhicules Euro 3 diesel, Euro 4 diesel avec FAP et Euro 2 essence émettent 
entre 26 et 57% de plus pour le démarrage à froid. Aucune différence pour ces mêmes 
émissions n'est observée pour les véhicules Euro 4 diesel et essence. Concernant les 
émissions de PM, une augmentation de 20% est observée pour le démarrage à froid pour 
les véhicules diesel Euro 3 et 4. 
Seules les émissions de PM réglementées des véhicules diesel Euro 4 et Euro 3 ont pu 
être quantifiées (cf. Chap 3). Il est donc seulement possible d'observer une diminution de 
25% pour le cycle urbain avec démarrage à chaud, aucune différence pour les mêmes 
cycles avec démarrage à froid et 50% pour le cycle routier entre les véhicules diesel Euro 3 
et 4. Nous pouvons donc résumer les différents résultats obtenus comme ceci : 
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• Concernant les HC, les véhicules Euro 4 diesel et essence sélectionnés ont des 
émissions similaires, tandis que le véhicule Euro 4 diesel FAP a des émissions 
plus importantes que le véhicule Euro 4 diesel sans FAP. Les émissions les plus 
importantes ont été mesurées dans les échappements des véhicules Euro 3 
diesel et Euro 2 essence. Une réduction très importante des émissions est 
observée entre le véhicule Euro 3 diesel et Euro 4 diesel sans FAP. 
• Concernant les NOx, si on exclut le véhicule Euro 4 diesel avec FAP, les 
émissions des véhicules diesel étudiés sont supérieures à celles des véhicules 
essence contrairement aux HC totaux. De même, une décroissance significative 
des émissions entre les véhicules Euro 4 diesel avec FAP et Euro 4 diesel sans 
FAP est observable. 
• Concernant le CO, les véhicules essence ont des émissions plus importantes 
que les véhicules diesel, toujours en excluant le véhicule avec FAP. 
• Une décroissance significative des émissions de PM pour le cycle routier est 
observable entre les véhicules diesel Euro 3 et Euro 4. 
• L'influence du démarrage à froid par rapport au démarrage à chaud conduit à 
des émissions plus élevées en CO pour chaque véhicule (entre 40 et 70%), en 
NOx pour les véhicules Euro 4 diesel FAP et Euro 2 essence (20-30%), en HC 
pour chaque véhicule (25 à 60%) exceptés les véhicules Euro 4 essence et 
diesel. 
• Les émissions de PM sont environ 20% plus élevées pour le démarrage à froid 
qu'à chaud pour les véhicules diesel étudiés. 
 
3. Profils d'émissions: phase particulaire et espèces semi-
volatiles 
Cette partie expose les résultats obtenus pour les analyses chimiques des émissions de 
PM avec les trois cycles Artémis urbain à froid, à chaud et routier pour chacun des véhicules 
sélectionnés. L'objectif principal de cette partie est d'observer l'influence de la conduite 
urbaine et routière sur les émissions, et également de mettre en évidence des profils 
éventuellement différents des émissions véhiculaires en fonction de la classe à laquelle 
appartient le moteur. Pour cela, on observera d'abord l'influence d'un moteur encore froid 
sur les émissions de différents composés chimiques lors de la conduite en ville. Une 
comparaison entre les échappements émis lorsque le moteur est chaud et lorsqu'il est froid 
est effectuée. Ensuite, une comparaison entre un cycle urbain avec un moteur chaud et un 
cycle routier est également présentée. 
3.1.  EC/OC 
3.1.1. Influence du démarrage à froid pour la conduite urbaine 
La figure 42 présente les facteurs d'émission (EF) obtenus pour les véhicules Euro 3 et 
Euro 4 diesel. Tous les facteurs d'émissions sont donnés en annexe D. Les valeurs ne 
présentant pas d'écart-types sur la figure sont des valeurs uniques et non des moyennes. 
Les émissions véhiculaires diesel notamment contiennent une proportion importante de 
carbone élémentaire (EC) et de carbone organique (OC) comme cela a été rappelé au 
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chapitre 1. Ainsi, l'analyse a été particulièrement délicate pour l'instrument thermo-optique 
Sunset Lab, comme expliqué au chapitre 3. La suie collectée sur le filtre était tellement 
importante que l'instrument a eu des difficultés à séparer correctement le carbone organique 
du carbone élémentaire. La figure 42 indique  que le véhicule diesel Euro 3 émet environ 
60-70% d'EC de plus que le véhicule Euro 4 diesel pour le cycle urbain avec un démarrage 
à chaud (AC). La valeur obtenue en OC pour le véhicule Euro 4 diesel est à prendre avec 
précaution, car elle semble ne pas concorder avec la diminution observée entre le 
démarrage à froid et à chaud. En effet, elle est supérieure à la valeur obtenue en EC pour le 
même cycle, ce qui est étrange si l'on compare les évolutions obtenus par l'Euro 3 diesel et 
celle du démarrage à froid de l'Euro 4. 
 
Figure 42: Facteurs d'émissions pour EC et OC pour les véhicules diesel Euro 3 et Euro 4. AF: 
cycle urbain à froid, AC: cycle urbain à chaud, AR: cycle routier. 
Les émissions de OC et EC des véhicules Euro 4 diesel avec FAP, Euro 2 et 4 essence 
sont beaucoup plus faibles que celles des deux précédents véhicules (Figure 43). 
Cependant, ces valeurs sont ici aussi à prendre avec précaution car elles sont très faibles et 
associées à une grande incertitude. Aussi, les valeurs obtenues pour deux cycles répétés 
sont très variables, d'où la grande dispersion observable sur les graphiques.  
Nous pouvons malgré cela observer une différence en EC entre les valeurs obtenues 
pour le diesel FAP et les véhicules essence. En effet, le facteur d'émission du véhicule 
diesel en EC sont proches de 400 et 300 µg/km pour les deux cycles à froid et à chaud 
respectivement alors que celui des véhicules essence est plutôt de l’ordre  de 100 µg/km 
avec un écart-type élevé pour le cycle à froid et non différentiable des blancs pour le cycle à 
chaud. Ces valeurs mettent en évidence le fait que les prélèvements avec le CVS à ces 
ordres de grandeur sont délicats et facilement contaminés. Le véhicule Euro 2 essence 
semble émettre plus de matière organique (OC) que de carbone élémentaire. Les 
différences observées entre le départ à froid ou à chaud pour l'OC des véhicules Euro 4 
diesel avec FAP et Euro 2 essence ne permettent pas de conclure clairement car les 
valeurs sont trop dispersées. 
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Figure 43: Facteurs d'émissions EC et OC pour les véhicules Euro 4 diesel avec FAP et 
essence Euro 2 et 4. AF: cycle urbain à froid, AC: cycle urbain à chaud, AR: cycle routier. 
3.1.2. Influence de la conduite routière 
Les figure 44 et figure 45 présentent les facteurs d'émissions en EC et OC des véhicules 
diesel et essence, pour les cycles urbain avec démarrage à chaud et routier. Le profil AC du 
véhicule diesel Euro 4 n'est pas représenté. Les EF pour EC du véhicule Euro 3 et Euro 4 
diesel ont diminué de 37% et 57% respectivement entre le cycle urbain avec démarrage à 
froid et le cycle routier. Concernant OC, il a diminué de 55% pour le véhicule Euro 3 et de 
20% pour le véhicule Euro 4 entre le cycle à froid et le cycle routier. Les facteurs 
d'émissions d'EC pour le premier véhicule sont quasiment équivalents pour le cycle urbain à 
chaud et le cycle routier, alors qu'une diminution de 46% pour OC est observable.  
Concernant le véhicule diesel avec FAP, les émissions en EC ont diminué fortement 
entre le cycle urbain à froid et le cycle routier. La légère diminution d'émissions en OC 
observable pour ce même véhicule ne semble pas vraiment significative, compte tenu des 
niveaux d'émissions. De plus, on a ici la confirmation que le FAP retient bien les suies (EC). 
Les véhicules essence ne présentent pas de différences particulières significatives, compte 
tenu de leur faible niveau d'émission. 
 
Figure 44: Facteurs d'émissions pour EC et OC concernant les véhicules Euro 3 et Euro 4 
diesel pour les cycles urbains (AF et AC) et routiers (AR) 
Le ratio EC/OC des émissions du véhicule Euro 3 diesel est de 3.1, 2.4 et 4.4 pour les 
cycles urbains à froid, à chaud et routier, respectivement. Le véhicule Euro 4 diesel 
présente un ratio de 5.8 pour le cycle à froid et 3.6 pour le cycle routier. Le véhicule équipé 
d'un FAP a un ratio de 2.5 pour le cycle urbain à froid, 1.6 pour le cycle urbain à chaud et 
0.2 pour le cycle routier. Les ratios des véhicules essences sont inférieurs à 1, voir nul car 
les valeurs de concentrations en EC sont nulles pour la plupart. Certains travaux précédents 
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donnent des ratios EC/OC de 1.3 à 3.2 (composition du parc roulant est majoritairement 
essence avec des poids lourds diesel) et en moyenne 1.8 sous tunnels (composition du 
parc roulant majoritairement diesel) (El Haddad et al., 2009; He et al., 2006). 
Figure 45: Facteurs d'émissions pour EC et OC pour les véhicules diesel Euro 4 avec FAP et 
essence Euro 2 et 4 
Des facteurs d'émission en EC étagés entre 10 et 70 mg/km ont été mesurés pour des 
véhicules pré-euros, Euro 1 et Euro 2 diesel (Kim Oanh et al., 2010). Nos véhicules diesel 
Euro 3 et Euro 4 ont des concentrations en EC allant de 19 à 49 mg/km. Un ratio de 1.7 en 
moyenne est donné pour les véhicules diesel entre 1998 et 2001 (Lough et al., 2007) pour 
une étude aux US. Lough et al remarque une variabilité importante des ratios selon les 
cycles de conduites utilisés: entre 0.3 et 5.5 pour neuf types de cycles différents, le premier 
étant obtenu à l'arrêt et le dernier étant un cycle de conduite urbain. Geller et al (2006) ont 
trouvé un facteur de 2.6 pour un véhicule Euro 4 diesel et 0.28 pour un véhicule Euro 3 
équipé d'un FAP. Nos facteurs d'émissions en EC paraissent donc un peu élevés par 
rapport aux valeurs trouvées dans la littérature mais ces quelques divergences peuvent être 
expliquées par les nombreuses différences de prélèvements (tunnel, banc à rouleau), de 
véhicules (motorisation, année du modèle…), du cycle de conduite ou de la vitesse (tunnel) 
et du carburant utilisé. De plus, les concentrations des véhicules Euro 3 et Euro 4 diesel en 
EC étant particulièrement élevées sur les filtres, cela a sans doute influencé les facteurs 
vers le haut. 
En conclusion, nous constatons une influence relativement importante du démarrage 
avec un moteur froid, notamment dans le cas des émissions diesel du véhicule Euro 3, plus 
visible encore sur l'EC que sur l'OC. Les émissions de EC du véhicule Euro 4 diesel avec 
FAP sont inférieures de plus de 90% à celles de véhicules diesel sans FAP, en accord avec 
Geller (Geller et al., 2006). Le véhicule essence Euro 2 émet des quantités en OC 
relativement importantes par comparaison avec l'autre véhicule essence. Les deux 
véhicules essence n'émettent pas ou peu d'EC. De plus, les émissions d'EC et OC sont 
clairement influencées par le cycle de conduite. Le cycle routier semble être le cycle pour 
lequel les émissions sont moindres, tous véhicules confondus. Cependant, nous avons mis 
en évidence un problème de détection/prélèvement de la matière particulaire notamment 
pour les analyses de EC pour les véhicules essences, car les valeurs obtenues étaient 
relativement faibles. Le manque de répétition des cycles se fait également sentir dans ce 
cas, rendant ainsi les valeurs quelque peu imprécises. La conclusion majeure est cependant 
que les véhicules Euro 3 et 4 diesel émettent une quantité de matière (ie EC et OC) très 
supérieures à celle des véhicules essence et diesel avec FAP. On pourrait donc en 
conclure, même s'il ne s'agit là d'expérimentations que d'un véhicule par classe Euro, que la 
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majeure partie d'EC et OC émis par les véhicules de la rocade sur de Grenoble proviendrait 
des véhicules diesel de norme inférieure ou égale à Euro 4. 
3.2.  Alcanes 
3.2.1. Influence du démarrage à froid pour la conduite urbaine 
a) Alcanes en phase particulaire 
Les profils d'alcanes obtenus en facteurs d'émissions sont montrés figure 46.  
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Figure 46: Profils d'alcanes particulaires obtenus pour les 4 véhicules sélectionnés 
Les profils obtenus pour les véhicules essence et diesel avec filtre à particules 
présentent des valeurs relativement faibles et assez dispersées pour la plupart des 
composés, rendant les caractérisations plus délicates. Le profil du véhicule Euro 4 présente 
des valeurs proches de la détection limite de l'instrument de mesure. Le ratio entre les 
sommes des alcanes des véhicules diesel Euro 4 avec et sans FAP s'étend de 0.5 à 20, 
montrant encore une fois l'efficacité du FAP. Les conclusions que l'on peut tirer sont donc 
les suivantes: 
• Le filtre à particules est particulièrement efficace pour les alcanes particulaires 
• Les véhicules essence (Euro 2 et Euro 4) n'émettent pas ou très peu d'alcanes 
particulaires contrairement aux véhicules diesel 
• Les niveaux d'émissions des véhicules essence sont comparables à celle d'un 
véhicule diesel de norme Euro 4 avec filtre à particules. 
 
b) Alcanes en phase gazeuse 
La figure 47 présente les profils d'alcanes gazeux pour les véhicules testés. Les profils 
obtenus pour les véhicules diesel et essence sont bien différents. Les trois véhicules diesel 
présentent un profil gaussien, non plus centré sur le C21 comme en phase particulaire, mais 
centré sur le C17. Ces résultats sont en accord avec ceux de Schauer et al (Schauer et al., 
2002b, 1999). Le profil obtenu pour le véhicule diesel Euro 4 est à prendre avec précaution, 
car aucun cycle n'a pu être répété deux fois. Cependant, il a été vu 2.1 que les émissions de 
ce véhicule en HC sont inférieures d'environ 94% à celles du véhicule Euro 3 diesel. Les 
résultats sont donc cohérents.  
Les émissions diesel du véhicule Euro 4 avec FAP sont particulièrement élevées, et sont 
même plus importantes que les émissions du véhicule diesel Euro 3. Ceci pourrait être 
expliqué par le fait que le filtre à particules supprime la matière particulaire sur laquelle les 
composés aromatiques gazeux peuvent venir s'adsorber. Ils demeurent donc 
majoritairement en phase gaz. Il a été vu 2.2 que les émissions en HC de ce véhicule sont 
plus élevées que celles de l'Euro 4 ce qui est confirmé ici. Cependant, les émissions de HC 
du véhicule diesel Euro 4 FAP n'étaient pas supérieures à celles du véhicule Euro 3 diesel, 
mais elles le sont ici. La mesure des HC totaux présentée en 2.2 rassemble les 
hydrocarbures saturés (alcanes linéaires ou ramifiés, cycliques) et les hydrocarbures 
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insaturés (alcènes, alcynes, composés aromatiques…). Si les concentrations de HC totaux 
du véhicule diesel Euro 3 sont supérieures à celles du véhicule diesel Euro 4, c'est que les 
émissions de ce dernier véhicule présentent sans doute un déficit d'hydrocarbures insaturés 
ou d'hydrocarbures saturés autre que les alcanes linéaires.  
Le pristane et le phytane semblent être bien représentés dans les émissions diesel, 
moins dans les émissions essence. L'influence du démarrage à froid ne semble pas 
significative sur les émissions de la même façon que pour la phase particulaire. On observe 
ici des concentrations plus élevées pour le démarrage à chaud pour le véhicule diesel Euro 
4 avec FAP, mais ce résultat n'est pas une conclusion ferme compte tenu de la variabilité 
des concentrations. Pourtant, des émissions plus élevées des véhicules diesel avec FAP 
pour un démarrage à froid sont attendues. C'est le cas pour les composés particulaires et 
les polluants réglementés (Weilenmann et al., 2013). Nous pourrions avancer ici l'hypothèse 
que les concentrations de COV en phase gazeuses plus élevées s'expliquent par le fait qu'il 
y a moins de particules solides sur lesquelles elles pourraient s'adsorber. 
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Figure 47: Profils d'alcanes en phase gazeuse pour les quatre véhicules sélectionnés 
c) Partition gaz-particules 
Les composés de C12 à C20 sont essentiellement présents en phase gaz pour chaque 
véhicule. Les composés entre C20 et C28 sont essentiellement présents en phase 
particulaire. Au-delà de C30, les faibles concentrations en phase particulaire ne nous 
permettent pas de conclure. Fujitani et al observent la même distribution entre phases que 
la nôtre pour les émissions d’un poids lourd diesel. Cependant, les composés supérieurs à 
C30 sont en phase particulaire dans son étude (Fujitani et al., 2012). Nos résultats indiquent 
aussi clairement que le phytane et le pristane sont essentiellement présents en phase 
gazeuse, sans distinction de véhicules. 
On doit cependant noter que, du fait des fortes concentrations de composés dans le 
CVS, la dilution appliquée n'est pas totalement représentative de celle de l'atmosphère. 
Ainsi, la partition entre phases gaz et particulaire n'est donc probablement pas 
représentative de celle que l'on aurait en réalité. Plus la dilution augmente et plus les 
concentrations particulaires diminuent au profit des concentrations gazeuses afin de 
conserver l'équilibre des deux phases (Lipsky and Robinson, 2006). Ainsi, dans notre cas, 
les concentrations de la phase particulaire sont sûrement surestimées par rapport à des 
émissions en atmosphère ambiante. Pour cela, nous présentons également la somme des 
particules et des gaz sur les graphiques suivants (figure 48 et figure 49), cette somme étant 
bien sûr invariante selon des conditions d’émission.  
Pour les cycles urbains, les émissions du diesel avec FAP sont largement supérieures 
aux émissions des autres véhicules diesel pour les alcanes C16 à C20 et pour le phytane et 
pristane. Les concentrations en C17 pour le véhicule Euro 4 diesel FAP sont environ 4.5 fois 
et 2.8 fois plus élevées que celles obtenues pour le véhicule Euro 3 diesel pour les cycles à 
froid et à chaud, respectivement.  
Par contre, les émissions essence et diesel Euro 4 sont très comparables pour les trois 
cycles. Nous pouvons également constater une distribution gaussienne pour les émissions 
de l'essence, notamment pour le cycle à froid. 
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Figure 48: Somme gaz + particules pour les trois véhicules diesel sélectionnés 
 
 
Figure 49: Somme gaz + particules pour les véhicules diesel et essence sélectionnés 
3.2.2. Comparaison avec des profils d'autres sources de 
combustion 
Les profils chimiques d'alcanes particulaires des émissions provenant de sources de 
combustion de biomasse (Piot, 2011) sont présentés avec la figure 50 en comparaison avec 
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ceux du véhicule Euro 3 diesel. Les distributions présentent des similitudes, mais celles des 
émissions de biomasse sont décalées vers les alcanes les plus lourds (C27 à C33), centrée 
sur les alcanes C29-C30, contrairement à la distribution des émissions véhiculaires diesel 
qui est centrée sur l'alcane C21. Cette différence est intéressante car elle pourrait permettre 
de différencier les sources de combustion suivant leur distribution en fonction du nombre 
d'atomes de carbone.  
 
 
 
 
Figure 50: Profils d'alcanes particulaires des émissions du véhicule Euro 3 diesel (a) et de 
combustion de biomasse (b) (Piot, 2011) en contributions relative par rapport à la somme 
totale d'alcanes. 
3.2.3. Influence des différents cycles de conduite 
a) Alcanes en phase particulaire 
De même que précédemment, nous observons une distribution gaussienne centrée sur 
C21 pour les véhicules diesel (figure 51) y compris pour le véhicule Euro 4 diesel avec FAP. 
Une précaution quant au faible nombre de données est à mentionner ici pour ce dernier 
b) 
a) 
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véhicule. Les émissions du véhicule essence pour le cycle routier présentent une 
distribution un peu structurée, mais le nombre de données relativement faible empêche de 
conclure fermement, d'autant plus que c'est le seul cycle pour lequel une telle distribution se 
forme. Nous pouvons donc conclure à nouveau qu’il existe une assez forte variabilité des 
émissions entre les différents cycles de conduite. 
Une diminution d'environ 45 % des facteurs d’émission est observée entre le cycle 
urbain à chaud et le cycle routier pour le véhicule diesel Euro 3, ce qui est aussi le cas  pour 
le véhicule diesel Euro 4. Ces résultats sont tout à fait en accord avec les diminutions entre 
47 et 55% des facteurs d’émission de OC observées plus haut pour les mêmes véhicules. 
La diminution pour le véhicule diesel avec FAP dépend des alcanes considérés. Il est 
intéressant de remarquer ici que les niveaux d'émissions des alcanes particulaires semblent 
relativement faibles pour le véhicule Euro 4 diesel. En effet, ces valeurs sont comparables à 
celles du véhicule Euro 4 diesel avec FAP, alors que le facteur d'émission d'OC était 
pourtant 40 fois plus faible pour le véhicule avec FAP que pour le véhicule sans FAP. On en 
déduit que l'OC est constitué d'une plus grande proportion d'alcanes pour le véhicule avec 
FAP que pour le véhicule sans FAP. Concernant le véhicule essence, les quantités 
d'alcanes sont encore une fois très faibles. La non-stabilité des résultats entre les cycles ne 
nous permet pas de conclure clairement sur les spécificités en termes d'émissions de ce 
véhicule. 
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Figure 51: Facteurs d'émissions des alcanes particulaires pour les quatre véhicules 
sélectionnés pour les cycles urbain (AC) et routier (AR). 
b) Alcanes en phase gazeuse 
Les profils d'émissions des alcanes en phase gazeuse sont présentés à la figure 52. 
Ces profils ne montrent pas une diminution très importante pour le cycle routier, excepté 
pour le véhicule diesel avec FAP, où une décroissance des EF de 58% est observée pour le 
C17. Cependant, ces émissions restent très comparables aux émissions diesel du véhicule 
Euro 3 comme déjà observé plus haut. 
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Figure 52: Facteurs d'émissions d'alcanes gazeux pour les quatre véhicules pour les cycles 
urbain et routier 
c) Partition gaz-particules 
De façon similaire à la partie précédente, les  facteurs d’émission totale (gaz + 
particules) sont présentés avec la figure 53. Nous pouvons remarquer que les émissions du 
véhicule diesel Euro 4 FAP sont plus élevées que celles des autres véhicules pour les 
alcanes C17 à C19 ainsi que pour le pristane et le phytane. La concentration en C17 pour le 
véhicule Euro 4 diesel FAP est environ deux fois plus élevée que celle obtenue pour le 
véhicule Euro 3 diesel. La différence de concentrations entre ces véhicules est moins 
importante que pour les cycles à froid et à chaud, mais reste tout de même élevée. Les 
concentrations obtenues pour le véhicule essence présentent une distribution centrée sur le 
C18. Les concentrations sont également du même ordre de grandeur que celles du véhicule 
Euro 4 diesel. 
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Figure 53: Somme gaz + particules pour les véhicules diesel et essence sélectionnés 
En conclusion, les profils d'alcanes particulaires des véhicules diesel et essence 
sélectionnés sont bien différents. Ceux des émissions diesel se présentent sous la forme 
d'une gaussienne, que ce soit en phase particulaire ou gazeuse. Ces gaussiennes sont 
décalées vers les alcanes les plus lourds pour la phase particulaire. Le profil du véhicule 
Euro 4 diesel FAP est bien différent en phase gaz: les facteurs d'émissions sont beaucoup 
plus élevés et concurrencent ceux du véhicule Euro 3 diesel. Il est donc important de faire 
une distinction entre la phase gaz et la phase particulaire concernant le véhicule avec FAP. 
Les composés phytane et pristane sont essentiellement émis par les véhicules diesel, en 
accord avec les résultats de Schauer et al (1999). Ces deux composés se retrouvent 
majoritairement en phase gaz. L'influence des départs à chaud et à froid n'est pas 
clairement visible sur les émissions de ces composés. Néanmoins, les émissions d'alcanes 
en phase gazeuse et particulaire présentent une influence assez marquée en fonction du 
cycle de conduite utilisé. Une décroissance des facteurs d'émissions est bien visible entre 
les cycles urbains avec démarrage à froid et à chaud, mais aussi entre les cycles urbain et 
routier. Le cycle routier présente encore une fois les facteurs d'émissions les moins élevés 
pour chaque véhicule.  
La somme gaz + particules montre que les facteurs d'émissions du véhicule Euro 4 diesel 
FAP sont nettement plus élevés pour les alcanes C16 à C19 que ceux des véhicules Euro 3 
et 4 diesel. Ceci montre que la phase particulaire ne doit pas être considérée uniquement 
lorsqu'on parle de réduction des émissions grâce au FAP. Celui-ci permet dans notre cas 
effectivement de réduire largement les émissions en phase particulaire, d'un facteur compris 
entre 4 et 10 pour l'alcane le plus abondant de cette phase (C21) selon les cycles, mais les 
émissions gazeuses sont entre 2 et 5 fois plus importantes pour le véhicule avec FAP 
sélectionné. La somme totale d'alcanes émise est donc largement majorée pour le véhicule 
diesel avec FAP que pour le véhicule sans FAP.  
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3.3.  Hopanes 
Aucun hopane n'a été trouvé dans les émissions des véhicules testés. Toutes les 
valeurs étaient inférieures à la limite de détection. Cela peut paraître étonnant puisqu'ils 
sont considérés comme des marqueurs des émissions véhiculaires dans la littérature. 
Cependant, il apparaît que les hopanes sont spécifiques des véhicules les plus polluants, 
donc plutôt anciens. En effet, dans l'étude de Zielinska et al (2004), les véhicules étudiés 
sont des modèles essence de 1976 à 1996 et diesel de 1999 à 2000 (en comptant des 
poids lourds). Il est rapporté que les hopanes sont émis majoritairement par les véhicules 
ayant les facteurs d'émissions les plus élevés (poids lourds notamment et véhicules 
anciens). De plus, le véhicule essence "nouvelle technologie" de 1999 est rapporté comme 
émettant de très faibles quantités d'hopanes. De même dans l'étude de Fujita et al (2007), 
les véhicules qui émettent le plus sont les poids lourds. Nous pouvons donc considérer que 
dans notre étude, nos modèles, nettement plus récents, n'émettent pas de quantités 
observables de ces composés. Enfin, les Poids-Lourds consommeraient environ 5 fois plus 
d'huile que les véhicules légers et les véhicules neufs sont ceux qui en consomment le 
moins, selon les constructeurs automobiles (Motor Service Technical Market Support, 
2010). 
3.4. HAP 
3.4.1. Influence du démarrage à froid pour la conduite urbaine 
a) HAP en phase particulaire et gazeuse 
 Les profils d'émissions véhiculaires des HAP en phase particulaire et gazeuses sont 
présentés figure 54 et figure 55. Les composés tels que le phénanthrène (Phe), l'anthracène 
(Ant) le fluoranthène (Fla), le benzo(e)pyrène (BeP), le benzo(b)fluoranthène (BbF), le 
benzo(k)fluoranthène (BkF), le benzo(a)pyrène (BaP), le benzo(ghi)pérylène (BghiP), le 
dibenzo(a,h)anthracène (DBahA),  le indénopyrène (IP) et le coronène (Cor) sont présentés. 
Le profil des HAP particulaires émis par le véhicule essence pour le cycle urbain à chaud 
n'est pas représenté, car les concentrations sont inférieures aux blancs.  
Le véhicule Euro 3 diesel a les émissions les plus élevées en HAP particulaires, suivi 
par le véhicule Euro 4 diesel. Les émissions de ce dernier véhicule ainsi que du véhicule 
essence pour le cycle urbain à chaud ne sont pas présentées, par manque de données. Le 
véhicule essence présente les émissions particulaires en HAP les plus faibles, alors que ses 
émissions en phase gazeuse pour les quatre HAP les plus légers sont comparables aux 
émissions diesel. Plusieurs études montrent que les HAP légers sont émis majoritairement 
par les véhicules diesel, ce que l'on observe effectivement dans notre étude. Le 
phénanthrène est le composé majoritaire émis en phase gazeuse et particulaire, quel que 
soit le véhicule étudié, ce qui est également observé par Devos et al (Devos et al., 2005). 
De plus, le ratio entre démarrage à froid et à chaud de la somme des 12 HAP obtenus en 
phase particulaire  est de 1.5 pour le véhicule Euro 3 diesel, ce qui est là encore en accord 
avec Devos et al qui ont obtenu un ratio entre 1.4 et 1.7 pour ce même type de véhicule. Le 
BaA semble n'être émis que par le véhicule diesel Euro 3, mais il l'est dans chaque cycle 
urbain que ce soit en phase gaz ou en phase particulaire. 
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Des précédents travaux ont mis en évidence le fait que les véhicules essence émettent 
plus de composés HAP lourds que les véhicules diesel (Geller et al., 2006; Zielinska et al., 
2004c). Cette remarque n'est pourtant pas validée dans notre cas, que ce soit en phase gaz 
ou particulaire. Il est difficile de tirer des conclusions précises sur la partition des HAP pour 
chaque cycle, car leur adsorption dépend de très nombreux paramètres, suivant les 
conditions de température, la composition et la quantité de la matière particulaire, etc. De 
plus, les cycles n'ont pas été répétés un nombre suffisant de fois pour permettre  des 
statistiques précises.  
Concernant le véhicule diesel avec FAP, les émissions des HAP particulaires les plus 
légers sont réduites drastiquement par rapport aux autres véhicules: 98% pour Phe, 50% 
pour Ant, 95 % pour Fla et 99% pour Pyr. Selon Heeb et al, tous les HAP seraient réduits de 
40 à 90% par l’utilisation d’un FAP (Heeb et al., 2008). Les HAP les plus réactifs et les 
moins volatils sont retenus plus efficacement par les filtres à particules. De plus, d'après ces 
mêmes travaux, les ratios des concentrations entre les composés changeraient avec 
l’utilisation de  FAP. Par exemple, Heeb et al indiquent une augmentation du  ratio entre Fla 
et Pyr depuis 0.33 à une valeur proche de 1. Cette observation est confirmée dans notre 
étude, puisque l'on passe d'un ratio de 0.5 à 2 du véhicule Euro 4 diesel au véhicule Euro 4 
diesel avec FAP pour un cycle urbain à froid. La différence entre nos deux études pourrait 
être due au fait que le véhicule testé par Heeb et al était un poids lourd. Cheung et al 
observent également des réductions importantes en HAP particulaires avec l'application de 
FAP et concluent même que l'utilisation d'un FAP serait plus efficace dans l'élimination des 
HAP que l'utilisation d'agrocarburants, les "biodiesel" (Cheung et al., 2010). Les véhicules 
testés dans leurs travaux étaient trois véhicules diesel Euro 1, Euro 3 et Euro 4. Cependant, 
les émissions dans la phase gaz du Phe, Fla, Ant et BbF sont beaucoup plus élevées pour 
le véhicule avec FAP que celles émises par le véhicule Euro 4 diesel sans FAP dans notre 
étude. Elles sont même comparables aux émissions du véhicule diesel Euro 3. Il est donc  
de distinguer l'efficacité d'un FAP concernant les composés en phase particulaire et ceux en 
phase gazeuse, dont les HAP ne sont pas piégés par le FAP.  
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Figure 54: Profils de HAP particulaires pour les cinq véhicules testés. 
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Figure 55: Profils d'HAP gazeux pour quatre véhicules testés. Les échelles sont ajustées pour 
une meilleure vision des composés minoritaires. Ainsi, les valeurs des concentrations les 
plus élevées sont indiquées sur les graphiques. 
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b) Partition gaz-particules 
La somme gaz + particules est présentée dans les graphiques ci-dessous (figure 56). 
Contrairement aux alcanes, les facteurs d'émission des HAP de la phase particulaire du 
véhicule Euro 3 diesel sont extrêmement élevés, et ils "écrasent" les autres valeurs 
obtenues en phase gazeuse. Ainsi, les émissions les plus élevées ne sont pas trouvées 
pour le véhicule Euro 4 diesel FAP comme précédemment, mais pour ce véhicule Euro 3 
diesel. Les émissions de HAP du véhicule essence sont parfois plus élevées que celles du 
véhicule diesel avec FAP (cycle à froid par exemple). 
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Figure 56: Somme gaz + particules pour les véhicules étudiés. L'échelle est ajustée sur les 
plus faibles valeurs. Les plus élevées sont indiquées sur le graphique. 
3.4.2. Comparaison avec des profils d'autres types de 
combustions 
La figure 57 présente des profils d'émissions d'HAP particulaires (en % de la somme 
des HAP mesurés) provenant de sources de combustion de biomasse et du véhicule Euro 3 
diesel , pour les espèces allant du benzo(a)anthracène au coronène. Les HAP sont tous 
présents de façon relativement homogène pour les sources de combustion de biomasse, 
tandis que pour les émissions de ce véhicule, seuls le BaA, le Chr et le BbF ressortent. De 
plus, le Ret et le BeP sont deux des composés majeurs dans les sources de combustion de 
biomasse, alors qu'ils sont absents des émissions du véhicule Euro 3 diesel. Les profils sont 
donc bien différents. 
 
a) 
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Figure 57: Profils d'HAP particulaires provenant des émissions du véhicule Euro 3 diesel (a) et 
de combustion de biomasse (b) (Piot, 2011) 
3.4.3.  Influence de la conduite routière 
a) HAP particulaires et gazeux 
Les figure 58 et figure 59 présentent les profils d'émissions des HAP particulaires et 
gazeux pour les cycles urbain avec démarrage à chaud et routier. Les émissions de HAP 
particulaires et gazeux semblent être plus faibles pour le cycle routier que pour les cycles 
urbains froid (3.4.1) et chaud, excepté pour celles du véhicule Euro 4 essence, pour lequel 
elles semblent plus élevées que celles obtenues durant le cycle urbain à chaud. Elles sont 
du même ordre de grandeur que celles du cycle urbain à froid pour ce dernier véhicule. Les 
deux véhicules essence émettent des HAP lourds, tels que BghiP, IP et Cor, qui seraient 
des indicateurs de combustion d'huiles lubrifiantes(Zielinska et al., 2004a) . Les huiles 
lubrifiantes utilisées pour les moteurs essences seraient enrichies en HAP, incluant les 
lourds en phase particulaire par rapport aux huiles utilisées pour les moteurs diesel 
(Zielinska et al., 2004c). Cependant, ce résultat n'est visible dans nos mesures que pour le 
cycle routier et non pour les cycles urbains.  
 
 
b) 
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Figure 58: Profils de HAP particulaires pour cinq véhicules pour les cycles urbain et routier 
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Figure 59: Profils de HAP gazeux pour quatre véhicules pour les cycles urbain et routier. 
Echelle ajustée sur les concentrations les plus faibles. Les concentrations les plus élevées 
sont indiquées sur le graphique. 
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b) Partition gaz-particules 
Les facteurs d’émission totale (somme gaz + particules) sont présentés pour le cycle 
routier. On peut arriver aux mêmes conclusions que pour les cycles urbains: les émissions 
les plus élevées se retrouvent pour le véhicule Euro 3 diesel et le second véhicule le plus 
émetteur est le véhicule essence Euro 2. Cependant, les émissions du véhicule Euro 4 
diesel semblent plus élevées pour ce cycle que pour les deux précédents. Le véhicule le 
moins émetteur ici est le véhicule Euro 4 diesel avec FAP. 
 
 
Figure 60: Somme gaz + particules pour les véhicules sélectionnés étudiés. 
En résumé de l’ensemble de cette partie sur les émissions de HAP, il est relativement 
difficile de tirer des conclusions globales de ces différents profils obtenus. En effet, ces 
profils dépendent de nombreux facteurs tels que le type de moteur, la composition du 
carburant utilisé, les additifs dans les huiles lubrifiantes, le cycle de conduite utilisé, la 
température… (Lough et al., 2007). Lough et al ont également observé une très grande 
variation dans les émissions des véhicules diesel. De plus, Devos et al avaient montré que 
la contribution des HAP pour la phase particulaire était plus importante pour les émissions 
diesel que pour les émissions essence pour des véhicules de normes Euro 1 à 3 (Devos et 
al., 2005). La même observation peut être faite dans notre étude concernant les véhicules 
Euro 2 et 3.  
Cependant, nous pouvons remarquer que les conclusions concernant le filtre à 
particules doivent impérativement se baser sur la somme des phases gazeuse et 
particulaire. En effet, les HAP sont principalement émis en phase gazeuse pour le véhicule 
Euro 4 diesel avec FAP, car les HAP les plus lourds, majoritairement sous forme particulaire 
/#FF%ABCDFFCEFDCDE4DD
138 
 
sont piégés par le FAP. Les HAP les plus légers sont émis majoritairement en phase 
gazeuse pour les émissions de ce véhicule. Le profil de partition des HAP légers pour le 
véhicule Euro 4 diesel avec FAP est similaire au profil essence. Les émissions semblent 
plus faibles pour le cycle routier que pour les cycles urbains, notamment pour le véhicule 
Euro 3 diesel. Si l’on considère la somme des émissions  gaz + particules, on peut montrer 
que le véhicule Euro 3 diesel est celui qui émet le plus d'HAP, suivi du véhicule Euro 2 
essence. 
Les HAP émis par chaque véhicule sont les HAP légers: Phe, Ant, Fla et Pyr. De plus, le 
BaA semble être une spécificité du véhicule Euro 3 diesel, le plus gros émetteur de HAP. 
Concernant les HAP lourds, on ne peut pas tirer de conclusions claires, ni de 
différenciations claires entre les véhicules diesel et essence. 
3.5. Métaux 
3.5.1. Facteurs d'émission 
Les figure 61 et figure 62 présentent les profils d'émission des métaux pour les trois 
cycles et pour chaque véhicule. Rappelons que les échantillons de chaque cycle sont 
uniques pour l'analyse des métaux. Il n'est donc pas possible de calculer un écart-type. Les 
facteurs d'émission sont présentés en annexe D. 
Pour chaque véhicule, aucune influence claire du cycle de conduite ne peut être 
déterminée concernant les profils d'émissions. Par contre, elle est visible sur les facteurs 
d'émission (Annexe D). La présence et l'abondance des éléments métalliques dans les PM10 
provenant des échappements automobiles dépend d'un grand nombre de facteurs tels que 
les additifs organométalliques dans le carburant diesel et dans les huiles lubrifiantes (Ca, 
Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, Na etc.), l'abrasion des moteurs et des parties du système d'émissions 
(Fe, Al, etc.) (Fujita et al. 2007; Kim Oanh et al. 2010). Ces affirmations expliquent la grande 
variabilité d'un échantillonnage à l'autre des émissions métalliques et donc une 
différenciation difficile entre véhicules essence et diesel. Les EF obtenus pour le véhicule 
Euro 3 diesel sont les plus élevés, allant jusqu'à 9.9 x105 ng/km pour Al. Le véhicule Euro 4 
diesel FAP est le véhicule qui émet le moins de métaux, ses EF étant rangés dans la 
gamme allant de 3395 à 15 x 103 ng/km. Le véhicule Euro 2 essence a des EFs moins 
élevés que les deux véhicules diesel sans FAP mais supérieurs à ceux du véhicule diesel 
avec FAP. La valeur d'Al trouvée pour le véhicule Euro 2 essence de 200 x 103 ng/km pour 
le cycle urbain à froid est un exemple de la grande variabilité des émissions. 
Quelques spécificités des émissions ont cependant pu être observées. Les EF les plus 
élevés sont trouvés pour Al, Ca et Fe dans tous les échantillons, comme l'a observé Chiang 
et al (Chiang et al., 2012). Ces éléments proviennent probablement de l'usure du moteur et 
du système d'émission.  Nous remarquons la présence de Zn, Mg, Na et K dans tous les 
échantillons, confirmant ce qu'observent Fujita et al (ci-dessus).  
Nous pouvons observer également une forte émission du molybdène (Mo) pour le 
véhicule Euro 4 diesel avec FAP. L'ajout du molybdène comme additif d'un carburant d'un 
moteur diesel muni d'un FAP permet d'améliorer la combustibilité des particules 
emprisonnées par un FAP, afin d'améliorer leur efficacité d'élimination et également de 
prolonger la durée de vie utile d'un FAP (brevet WO0216532, Katafuchi, 2002-02-28). On 
/#FF%ABCDFFCEFDCDE4DD
139 
 
trouve aussi du Pd, présent pour chaque cycle pour le véhicule avec FAP et le véhicule 
essence. Dans ce cas, la source pourrait être les catalyseurs des pots d’échappement. 
Concernant les métaux ayant des facteurs d'émissions plus faibles, ceux que l'on 
retrouve en bonnes quantités dans chaque profil sont Ba, Ti, Zn et Zr. En plus faible 
quantité mais dans chaque échantillon, on trouve Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Sr et Sn. Les facteurs 
d'émission de Cr sont particulièrement élevés pour les véhicules Euro 2 essence. Cu est 
également présent dans tous les échantillons, mais seul le véhicule Euro 3 diesel présente 
des EF de Cu relativement élevées (jusqu'à 16 µg/km). Mo n'est pas présent pour chaque 
cycle pour les deux véhicules diesel Euro 3 et 4 sans FAP, contrairement aux véhicules 
Euro 4 diesel FAP et Euro 2 essence et de plus en quantité relativement importante. Ni est 
observé dans les émissions du véhicule Euro 3 diesel et Euro 4 diesel avec FAP, mais pas 
dans les deux autres. Sn et Sr sont présents en très faibles quantités dans les émissions de 
chaque véhicule. Le profil de l'Euro 2 essence présente aussi des quantités de Ce non 
négligeables (entre 2 et 5 µg/km) par rapport aux autres véhicules.  
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Figure 61: Facteurs d'émissions et contribution à la somme totale des éléments métalliques pour chaque véhicule et pour chaque cycle.  
 
 
 
 
Figure 62: Facteurs d'émissions des éléments métalliques les plus faibles pour chaque véhicule et pour chaque cycle.
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3.5.2. Comparaison avec la bibliographie 
Le tableau 18 présente plusieurs études récentes effectuées sur des bancs 
dynamométriques et sous tunnel. La somme des concentrations des métaux mesurés est 
répertoriée afin de situer notre étude par rapport à la littérature existante. Ainsi, la somme 
des métaux (Al, Ca, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb, Zn) obtenue dans notre étude (1065 µg/km) est 
très proche de celle obtenue par Oanh et al  (1095 µg/km) (Kim Oanh et al., 2010), mais 
significativement plus basse que celles proposées dans les deux autres études présentées 
Une comparaison avec les trois études récentes présentées dans le tableau a été effectuée 
(figure 63). Comme il a été déjà mentionné, les éléments majeurs des émissions sont Al, 
Ca, Fe, Zn, K, Mg et Na et se retrouvent quasiment dans les échappements des véhicules 
de chaque étude. Cu et Mn sont également présents dans les échappements de tous les 
véhicules étudiés au cours de chaque étude, avec  des proportions relativement similaires 
et faibles (<1% pour Cu et <2% pour Mn), excepté dans l'étude de Oanh et al, pour laquelle 
la proportion de Cu est de 11%. On retrouve aussi quelques éléments mineurs comme Ba, 
Cr, Ni et Pb pour lesquels la contribution est moindre dans notre étude, à l'exception de Ba. 
La valeur particulièrement élevée trouvée par Cheng et al est probablement due au fait que 
les métaux proviennent non seulement des émissions à l'échappement, mais également des 
émissions hors échappements. 
 
Tableau 18: Quelques études répertoriées pour les émissions métalliques provenant des 
moteurs diesel en µg/km
 
Figure 63: Comparaison bibliographique pour les EF des métaux présents dans les émissions 
diesel 
Etudes Type Cycles/Caractéristiques Particules
Somme métaux 
(Al, Ca, Co, Cu,Fe, 
Ni, Pb, Sb, Zn)
ARTURB (max 50km/h, 8 km) TSP 1065
ARTROAD (max 110km/h, 8 km) TSP 513
Chiang et al, 2011 diesel (1993-2003) FTP-75 (moy 34 km/h, 17 km) PM10 5147
Oanh et al, 2010 diesel (1995-Euro 2) EUDC (max 50 km/h) PM2.5 1095
Cheng et al, 2010 tunnel (50 % diesel) 1600 véhicules/h PM2.5 4620
Cette étude, 2012 diesel (Euro 3 et 4)
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En conclusion, l'analyse des métaux nous a permis de mettre en évidence des profils 
d'émissions pour chaque véhicule et chaque cycle. L'influence du cycle de conduite n'est 
pas clairement identifiable quantitativement sur les émissions des éléments trace, mais il a 
été observé que le véhicule diesel avec FAP émet la plus faible quantité de métaux par 
kilomètre. Ses émissions sont inférieures également aux émissions du véhicule essence. 
Ceci est en accord avec le fait que les métaux sont encore sous forme solides aux fortes 
températures dans les échappements passant par le FAP dans lequel ils sont donc ainsi 
piégés. Cependant, si ces observations ne permettent pas de conclure sur des différences 
absolues entre les profils, nous avons pu soulever des spécificités d'émissions propres aux 
véhicules en général.  
En effet, les émissions des éléments spécifiques à l'abrasion du moteur et aux additifs 
inclus dans les huiles lubrifiantes sont Al, Fe, Ca, Zn, Na et Mg et sont apparues nettement 
dans chaque échantillonnage. Cu est également présent dans chaque profil d'émissions, et 
a des facteurs d'émissions plus élevés pour le véhicule Euro 3 diesel. De plus, la présence 
de Mo dans les échappements du véhicule avec FAP pourrait être très spécifique à ce type 
de véhicules, ainsi que Ni et Pd bien qu'on les retrouve aussi dans les émissions du 
véhicule euro 2 essence mais en quantité plus faibles. Les émissions véhicule euro 2 
essence se distinguent avec des quantités importantes de Ce, non présentes dans les 
autres profils d'émissions, et par des quantités non négligeables de Cr et Mo.  
Nous pouvons également souligner la variabilité quantitative des émissions, relativement 
importante d'un véhicule à l'autre. Nous pouvons pourtant conclure sur le fait que les profils 
présentent toujours les mêmes éléments retrouvés en quantités importantes. Ceci nous 
amène à des conclusions qui pourraient être importantes pour notre étude en conditions 
réelles au bord de la rocade sud de Grenoble.  
3.6. Bilan de masse  
3.6.1. Contribution des espèces à la somme totale des éléments 
analysées 
Les bilans de masse par rapport à la masse totale des éléments analysés sont présentés 
avec la figure 64. Les bilans de masse par rapport à la masse de PM mesurée pour les 
véhicules diesel sont présentés avec la figure 65. Seules les masses des cycles urbains à 
chaud (ArtUrb Chaud) pour le véhicule diesel avec FAP et des cycles ArtUrb froid et routier 
(ArtRoad) ont été déterminées. Les masses réglementées correspondant aux émissions du 
véhicule essence ne sont pas enregistrées (cf. chap 3). Il n'a donc pas pu être possible de 
calculer les bilans de masse par rapport à la masse de PM mesurée pour ces cycles. Les 
facteurs d'émissions sont présentés pour chaque cycle et chaque véhicule en annexe D.  
Le calcul d'OM a été effectué avec un facteur de conversion, pris à 1.2 à partir d'OC 
(Turpin and Lim, 2001). La fraction ionique a été ajoutée, bien que les valeurs obtenues 
après retrait des blancs soient très faibles (cf. chap 3), dans le but de mettre en évidence 
cette très faible proportion ionique contenue dans les émissions véhiculaires. Concernant 
les bilans de masse en fonction de la somme totale des éléments analysés, EC est le 
constituant largement majoritaire des émissions véhiculaires diesel avec ou sans FAP, à 
l'exception du cycle routier pour le véhicule avec FAP et du cycle urbain à chaud pour le 
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véhicule diesel Euro 4. Nous avons cependant une confiance limitée dans ce dernier 
résultat, comme précisé en 0.  
EC constitue entre 60 et 70% de la masse totale analysée pour les deux véhicules 
diesel sans FAP et environ 45% pour le diesel avec FAP. Le second constituant majoritaire 
de ces émissions diesel est la matière organique, OM, représentant environ 20-30% de la 
masse totale analysée. Elle est le constituant majoritaire des émissions du véhicule Euro 4 
diesel avec FAP pour les cycles urbains à chaud et routier. Les métaux constituent environ 
1 à 5% de la masse totale pour les émissions diesel.  
La composition des émissions à l’échappement est différente pour le véhicule essence. 
Le constituant majoritaire est OM représentant entre 72 et 80% de la masse totale analysée. 
La proportion des métaux arrive en second constituant majoritaire, avec une contribution 
variant cette fois entre 15 et 30% de la masse totale analysée. EC se trouve ici en 
proportion très faible, contrairement aux émissions diesel. Nous pouvons également 
remarquer la présence de NO3- et SO42- en proportions particulièrement élevées pour le 
véhicule Euro 4 diesel avec FAP, espèces qui passeraient donc par le FAP sous forme 
gazeuse. 
La contribution des métaux semble être la plus élevée lorsque le moteur est chaud, que 
ce soit en cycle routier ou urbain, et pour chaque véhicule individuellement. Les métaux 
retrouvés étant  entre autres Fe, Al, Zn, Ca, Mg qui proviennent en partie des huiles 
lubrifiantes, il est logique de retrouver ce genre de résultat: plus le moteur est chaud, et plus 
il consomme d'huile. Cette huile contient les métaux provenant de l'abrasion du moteur et 
d’autres pièces métalliques car elle lubrifie, nettoie, améliore l'étanchéité et contribue à 
évacuer la chaleur de friction et de combustion, de façon à ce que les pièces du moteur 
restent dans les tolérances de fonctionnement. Ces frottements produisent inévitablement 
des particules métalliques.  
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Figure 64: Bilans de masse par rapport à la somme totale des éléments analysés pour chaque 
cycle et chaque véhicule 
3.6.2. Contributions des espèces à la masse totale mesurée (PM) 
Pour ce type de représentation, EC reste toujours le constituant majoritaire dans les 
bilans de masse par rapport à la masse mesurée, à l'exception du cycle routier pour le 
véhicule Euro 4 diesel. La fraction métallique est presque négligeable pour ces bilans de 
masse en fonction des PM mesurées, de même que la fraction ionique, comme observé par 
Fujita et al (Fujita et al., 2007). Par contre, on note une fraction non déterminée par les 
analyses réalisées, plus ou moins importante selon les véhicules et les cycles (figure 31). 
Cette fraction pourrait être due à plusieurs raisons. Premièrement, la masse totale de PM 
étant mesurée par pesée d'un filtre prélevé par un conduit différent de celui du filtre destiné 
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aux analyses de spéciation organique, les incertitudes liées aux deux lignes de prélèvement 
différentes entrent en jeu. Deuxièmement, la proportion d'eau présente en quantité 
importante dans les émissions des véhicules. Malgré l'équilibrage des filtres à température 
et à humidité relative constantes, il reste de l'eau sur les filtres. Troisièmement, les 
composés auxquels sont associés les ions mesurés comme le carbonate ne sont pas pris 
en compte. Enfin, le facteur pris pour estimer la quantité d'OM à partir de celle d'OC n'est 
peut-être pas le même pour chaque véhicule. 
Le bilan de masse du véhicule Euro 4 diesel avec FAP comporte une fraction organique 
plus importante que les autres véhicules diesel sans FAP. Ceci confirme les résultats de la 
littérature, expliquant que le filtre à particule supprime efficacement les particules de suie, 
donc EC, ce qui explique pourquoi OM est en proportion plus importante dans les émissions 
véhiculaires de ce véhicule. De plus, il a été vu que les facteurs d'émissions d'alcanes 
étaient beaucoup plus élevés pour le véhicule diesel Euro 4 avec FAP que sans FAP. Enfin 
en comparaison avec l'étude de Chiang et al montrant qu'environ 48% de la masse des 
PM2.5 issues des émissions de véhicules légers diesels était constituée d'EC, 24% d'OC, 4 
% d'éléments métalliques, 2% d'espèces ioniques et 22% de la matière n'était pas 
déterminée (Chiang et al., 2012), nos résultats sont tout à fait en accord avec les leurs.  
 
 
 
  
 
Figure 65: Bilans de masse par rapport à la masse totale mesurée de PM 
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3.6.3. Résumé des observations faites sur la phase particulaire 
Cette section rassemble les remarques importantes faites au cours de ce chapitre 
concernant la phase particulaire, afin de faire ressortir les espèces indicatrices du trafic et 
les spécificités d'émissions des véhicules. Ces remarques permettront de faire le lien avec 
les chapitres 5 et 6 suivants.  
En premier lieu, nous avons mis en évidence une grande variabilité des émissions en 
fonction des cycles urbains et routiers pour chaque véhicule. En effet, les véhicules conduits 
selon les cycles routiers émettent beaucoup moins de particules que ceux conduits sur des 
cycles urbains. Nous pouvons transposer cette première observation aux mesures faites sur 
la rocade sud avec le fait que les émissions des véhicules varient beaucoup lorsque le trafic 
est congestionné (cycle urbain) ou fluide (cycle routier). La vitesse et la manière de conduire 
augmentent ou diminuent de façon importante les émissions. 
Concernant EC, nous avons observé que la majeure partie des émissions diesel (sans 
FAP) est constituée de cet élément. De plus, les facteurs d'émissions d'EC pour ces 
véhicules sont très supérieurs (bien qu'il y ait déjà une décroissance intéressante entre les 
émissions du véhicule Euro 3 diesel et Euro 4 diesel) pour ces véhicules que pour les 
véhicules essence ou diesel avec FAP. On peut donc imaginer qu'une grande partie de l'EC 
prélevé au bord de la rocade sud proviennent des véhicules diesel de norme inférieure ou 
égale à Euro 4.  
Concernant les alcanes particulaires et gazeux, la distribution des émissions diesel est 
très spécifique: on observe une gaussienne bien dessinée centrée sur le C23. Le véhicule 
avec FAP n'émet quasiment pas d'alcanes particulaires mais par contre ses émissions en 
alcanes gazeux dépassent celles du véhicule Euro 3 diesel (qui est en temps normal le 
véhicule qui émet le plus d'alcanes particulaires). De plus, la somme gaz + particules des 
émissions du véhicule avec FAP dépassent largement celle du véhicule Euro 3 diesel pour 
les alcanes C16-C20. Les véhicules essence n'émettent quasiment pas d'alcanes 
particulaires, ni gazeux. Rappelons aussi que le pristane et le phytane sont essentiellement 
gazeux, donc particulièrement émis par le véhicule diesel avec FAP (même si tous les 
véhicules diesel en émettent). Cependant, cette dernière observation amène à penser 
également qu'on n'observera probablement pas de grosses quantités de pristane et de 
phytane étant donné la faible proportion de véhicules avec FAP dans le parc roulant 
français.  
Concernant les hopanes, aucun n'a été détecté dans les émissions de nos véhicules. 
Nous en avons conclu qu'ils étaient probablement spécifiques aux émissions des véhicules 
plus anciens et aux poids-lourds. 
Concernant les HAP particulaires et gazeux, le Phe, Ant, Pyr, Fla sont à retenir comme 
indicateur des émissions véhiculaires (diesel et essence confondues). BaA semble être une 
spécificité du véhicule Euro 3 diesel, car les émissions des autres véhicules n'en présentent 
pas. 
Concernant les métaux, plusieurs indicateurs des émissions véhiculaires sont à retenir: 
Al, Fe, Ca, Cu, Zn, Na, Mg, Mn, Sn. Remarquons que les valeurs de Sb étaient inférieures à 
la détection limite. Les métaux Mo, Ni et Pd seraient plus spécifiques au véhicule Euro 4 
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diesel avec FAP, tandis que Ce et Cr seraient plus spécifiques au véhicule Euro 2 essence. 
Ces indicateurs peuvent être utiles pour les analyses en bord de route. 
 
4. Profils d'émissions: phase gazeuse  
4.1. COV 
Les COV présentés sont regroupés en deux familles principales, les aromatiques et les 
alcanes. Les aromatiques comprennent les composés suivants: benzène, toluène, 
ethylbenzène (ETbenzène), o-xylène, m+p-xylène, triméthylbenzène (TRMB), éthyltoluène 
(ETOL), styrène. Les alcanes comprennent les composés linéaires de C6 à C16, ainsi que 
deux composés isomères, le 2,4-diméthylpentane (2,4-DMP) et l'isooctane (iso-C8). 
Finalement, d'autres composés sont représentés, avec deux cétones la méthylisobtylcétone 
(MIK en anglais) et la méthylethylcétone (MEK) et un ester l'éthylacétate (EACATE). 
En annexe E, une comparaison bibliographique (Allou et al., 2011; Chiang et al., 2012; 
Flandrin et al., 2002; Ho et al., 2009; Nelson et al., 2008b; Schauer et al., 2002b; Stemmler 
et al., 2005) est présentée pour quelques COV: Somme des alcanes C6-C16, 2,4-
diméthylpentane, benzène, toluène, éthylbenzène, o-xylène et m+p-xylène. Nos facteurs 
d'émissions sont de loin les plus faibles pour les aromatiques. En effet, on obtient 0.9 et 0.2 
mg/km pour le benzène pour les véhicules Euro 3 diesel et Euro 2 essence respectivement, 
alors que dans toutes les autres études, les valeurs s'échelonnent de 2.3 à 11.9 mg/km. De 
même pour le toluène, nous obtenons une valeur de 0.7 et 0.5 pour les véhicule essence 
Euro 2 et diesel Euro 3 respectivement, alors que les valeurs obtenues dans les autres 
études s'échelonnent entre 1.4 à 29 mg/km. Nos valeurs Euro 3 diesel sont cependant 
proches de celles trouvées par Flandrin et al (2002) pour un véhicule diesel Euro 2.  
Les différences observées entre les divers facteurs d'émission peuvent cependant 
s'expliquer par le fait que les cycles ainsi que les véhicules ne sont pas du tout les mêmes. 
En effet, les véhicules testés dans les études comparatives sont pour la plupart des vieux 
modèles (1986-1998) et les cycles sont différents. Remarquons également les valeurs 
extrêmement élevées obtenues dans le projet ARTEMIS (2011) (Allou et al, 2011) qui se 
détachent nettement de toutes les autres valeurs et notamment des nôtres: un véhicule 
Euro 3 diesel et Euro 2 essence ont été testés dans les deux cas, et pourtant on observe 
des facteurs cent fois plus élevés selon les composés pour l'étude ARTEMIS (2011). En 
conclusion, il est difficile de comparer ces composés précisément et efficacement, d'autant 
plus que ces valeurs sont très variables d'une étude à l'autre. Cependant, on peut 
remarquer une diminution impressionnante entre un véhicule Euro 2 essence (dans notre 
étude) et des véhicules essence datant de 1994 ou avant (entre 3 et 30 fois plus faible selon 
les composés). 
Les facteurs d'émissions des COV mesurés pour les cinq véhicules testés sont 
présentés pour les cycles urbains avec la figure 66. Seuls deux profils d'EF pour le cycle 
routier ont des valeurs significativement supérieures à nos  LQ (figure 67). En effet, les 
valeurs obtenues pour les véhicules Euro 4 essence, diesel avec FAP et diesel sans FAP 
sont inférieures aux valeurs obtenues des blancs, à l'exception de quelques valeurs pour 
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certains composés comme l'éthyltoluène (ETOL) et les alcanes C9 et C10 pour le véhicule 
diesel Euro 4 sans FAP. Les EF sont présentés en annexe D. 
L'influence du démarrage à froid sur les émissions est significative uniquement pour les 
aromatiques émis par le véhicule Euro 4 diesel avec FAP, pour lesquels on observe une 
augmentation assez générale des EF par rapport aux conditions de démarrage à chaud.  
Par contre, les EF diminuent de façon importante pour le cycle routier, d'environ 80% 
pour le véhicule diesel Euro 3 et entre 60 et 80% pour le véhicule Euro 2 essence par 
rapport au cycle urbain à chaud. Cette observation a déjà été notée par des travaux 
antérieurs concernant la composition chimique en phase gazeuse de plusieurs véhicules 
diesel et essence allant de Euro 1 à Euro 3 (Caplain et al., 2006).  
Plusieurs distinctions entre les profils diesel et essence peuvent être mises en avant. 
Les alcanes sont les principaux composés marquant cette différence. Premièrement, les 
facteurs d'émission des émissions des véhicules diesel Euro 3 et Euro 4 avec FAP sont du 
même ordre de grandeur. Certains ratios de composés entre le véhicule Euro 3 diesel et 4 
diesel FAP sont même très proches de 1, signifiant une diminution non significative des 
émissions. Les profils diesel (Euro 3 et Euro 4 avec FAP) présentent à nouveau une 
gaussienne pour la distribution des alcanes, cette fois-ci centrée sur le composé C9, alors 
que les profils essence présentent des valeurs uniquement pour les alcanes C6-C8. Le 
composé en C10 (le décane) est considéré comme un très bon marqueur des émissions 
diesel (Song et al., 2007). L'heptane (C7) indiquerait la présence d'une fraction de COV 
imbrûlée émise directement de l'essence sans combustion (Wang et al., 2013).  
Le profil d'émissions du véhicule Euro 2 essence ne présente pas d'alcanes C9 à C16, 
leurs valeurs étant trop proches de la limite de détection. On peut également souligner que 
la proportion d'aromatiques pour les profils essence est beaucoup plus importante que pour 
les profils diesel. Le toluène parait avoir une proportion plus élevée dans les profils essence 
que diesel, ainsi que le 1,2,4-triméthylbenzène, et les éthyltoluènes ce qui est en accord 
avec l'étude de Wang et al et de Caplain et al (Caplain et al., 2006; Wang et al., 2013). De 
plus, les aromatiques semblent dominer les émissions essence à vitesses plus faibles 
(conduite urbaine et cycle routier du véhicule Euro 2 essence), alors que les alcanes C6-C8 
se démarquent pour des conditions de vitesses plus élevées (conduite routière) comme déjà 
observé par Wang et al. A nouveau, le profil diesel du véhicule Euro 4 diesel se démarque 
des autres avec des EF très faibles pour les COV mesurés. 
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Figure 66: Facteurs d'émissions des COV pour les cinq véhicules testés et pour les cycles 
urbains avec démarrage à froid (AF) et à chaud (AC) 
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Figure 67: Facteurs d'émissions des COV pour deux véhicules testés et pour les cycles 
routiers (AR) 
En conclusion, le véhicule diesel le plus ancien, Euro 3 fournit les facteurs d'émissions 
les plus élevés, suivis par les moteurs essence. Les profils de COV présentent des 
spécificités intéressantes entre les essences et les diesel. Les profils diesel présentent une 
forte proportion d'alcanes, centrée sur C10, alors que les profils essence présentent 
uniquement trois alcanes, les plus légers allant de C6 à C8. Si les aromatiques sont 
présents dans les profils diesel, ils ont une plus grande contribution relative aux émissions 
essence, en particulier le toluène et le 1, 2 4-triméthylbenzène. De plus, les émissions 
aromatiques du véhicule diesel avec FAP pour le démarrage à froid sont plus élevées que 
pour le démarrage à chaud, en accord avec les alcanes gazeux plus légers de la partie 3. 
4.2. Composés carbonylés 
En annexe E est présentée une comparaison bibliographique entre les facteurs 
d'émissions de formaldéhyde et d'acétaldéhyde obtenus dans cette étude et ceux obtenus 
dans plusieurs autres études  en tunnel ou sur banc à rouleau. Les résultats obtenus dans 
notre travail sont cohérents avec la bibliographie (Caplain et al., 2006; Graham, 2005; 
Grosjean and Grosjean, 2002; Ho et al., 2007; Kristensson et al., 2004; Nelson et al., 
2008b; Schauer et al., 2002b; Siegl et al., 1999; Staehelin et al., 1998). 
Les profils des EF pour les aldéhydes sont présentés à la figure 68. Le formaldéhyde et 
l'acétaldéhyde sont les composés carbonylés majoritaires émis quel que soit le véhicule et 
le cycle de conduite. Ces composés ne sont pas présents dans le carburant, mais sont 
formés durant le processus de combustion à partir de fragments produits par pyrolyse 
oxydante du carburant. Leur formation est principalement déterminée par les conditions de 
combustion dont la stœchiométrie locale et la température de combustion (Nelson et al., 
2008b). L'influence du cycle de conduite semble clairement visible sur ces figures, mais 
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compte tenu des écart-types donc de la dispersion des données, cela n'est a priori pas 
significatif. Par contre, le profil du véhicule Euro 4 diesel sans FAP présente des facteurs 
d'émissions très faibles et parait encore une fois sortir du lot. 
Les émissions du véhicule Euro 4 diesel avec FAP sont environ cinq fois plus faibles 
que les émissions du véhicule Euro 3 diesel. Concernant le cycle routier de ce véhicule, 
seul le formaldéhyde, l'acétaldéhyde et l'isovaléraldéhyde sont quantifiables.  
Les émissions du véhicule Euro 2 essence sont plus faibles que celle du véhicule Euro 3 
diesel mais sont proches de celles du véhicule diesel avec FAP. Cependant, deux 
composés semblent avoir une contribution à la somme totale des émissions carbonylées 
par véhicule plus élevée que pour les émissions diesel, à savoir le benzaldéhyde et l'o,m,p-
tolualdéhyde. Ils sont également présents dans les émissions du véhicule Euro 4 essence, 
suggérant ainsi que ces composés sont spécifiques aux émissions essence. 
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Figure 68: Facteurs d'émissions pour les aldéhydes pour les cinq véhicules et pour les cycles 
urbain et routier 
En conclusion, les émissions de composés carbonylés les plus élevées ont été trouvées 
dans les échappements du véhicule Euro 3 diesel qui est le plus ancien diesel présenté ici. 
Le véhicule diesel le plus récent, avec FAP, présente des émissions de niveaux 
comparables aux véhicules essences, mais qui restent néanmoins plus élevées. Les 
aldéhydes sont donc principalement émis par les moteurs diesel, en accord avec les travaux 
précédents (Ban-Weiss et al., 2008a; Caplain et al., 2006; Kristensson et al., 2004). Les 
émissions des cycles urbains à froid sont les plus élevées pour chaque véhicule. Celles du 
cycle routier sont les plus faibles. Les composés majoritaires émis sont le formaldéhyde et 
l'acétaldéhyde. De plus, deux composés semblent appartenir plus spécifiquement aux 
émissions essence, à savoir le benzaldéhyde et l'o,m,p-tolualdéhyde. 
4.3. Bilan de masse 
Les bilans de masse des émissions par famille de composés par rapport aux 
hydrocarbures (HC) totaux mesurés sont présentés ci-dessous (figure 69). La proportion de 
matière non identifiée est majoritaire pour tous les véhicules, excepté pour le véhicule Euro 
4 essence. Cette proportion non identifiée a plusieurs explications. Premièrement, une part 
d'incertitudes associées aux deux méthodes de mesure est sans doute non négligeable et 
deuxièmement, la présence de COV non analysés représente peut-être une partie 
également importante. Cependant, la proportion de composés non identifiés est plus faible 
pour les émissions du véhicule diesel avec FAP que pour le diesel Euro 3. Les aldéhydes 
ont une contribution relativement importante par rapport aux autres COV non méthaniques 
analysés dans cette étude, et notamment dans le cas des émissions diesel pour lesquelles 
cette proportion est plus importante que pour le véhicule Euro 2 essence. Cette contribution 
relativement importante a déjà également été observée dans d'autres études (Nelson et al., 
2008b; Siegl et al., 1999). Les EF sont également beaucoup plus élevés pour le véhicule 
diesel Euro 3, par rapport au véhicule essence Euro 2 (somme totale des carbonylés 
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analysés: 34 mg/km pour le diesel et 5.1 mg/km pour l'essence). Cependant, les émissions 
du véhicule essence plus récent présentent également une proportion d'aldéhydes 
importante entre 7 et 11% de la masse totale d'HC. 
Une différence de plus de 90% entre les émissions d'HC du véhicule Euro 2 essence et 
Euro 4 essence est observable. Les émissions en HC de ce dernier véhicule sont 
relativement faibles et sont tout à fait comparables à celles du véhicule Euro 4 diesel. La 
proportion d'aromatiques pour le cycle ArtUrb froid du véhicule Euro 4 essence est 
particulièrement élevée avec 36% de la masse totale d'HC totaux. Une telle proportion n'est 
pas observée dans les émissions à froid du véhicule Euro 2 essence (environ 1%). 
Cependant, les facteurs d'émission correspondant à la famille des aromatiques sont 
similaires, avec 5.1 mg/km pour l'essence Euro 4 et 3.5 mg/km pour le véhicule Euro 2 
essence. La différence n'est donc pas aussi significative que pour le bilan de masse, mais 
les émissions en HC du véhicule Euro 2 sont nettement supérieures, produisant ainsi l'écart 
observé dans le bilan de masse. Par contre, les émissions en HC du véhicule avec FAP 
sont plus élevées d'environ 65% pour les cycles urbains et de 17% pour le cycle routier. 
Selon les motorisations, les émissions en HC diminuent de 60 à 85 % entre le cycle 
urbain avec démarrage à froid et le cycle routier. Si la proportion d'aldéhydes des émissions 
diesel semble diminuer avec le cycle routier, elle augmente pour les émissions essence. La 
proportion en aromatiques et alcanes varient selon les cycles, mais il est difficile d'établir 
une règle, compte tenu de leur faible proportion par rapport aux HC totaux. Le méthane 
(CH4) a une proportion relativement importante dans chaque bilan de masse excepté pour 
ceux du véhicule Euro 3 diesel. Il est pourtant majoritairement émis par les véhicules 
essence si on compare les bilans de masse ayant des HC totaux équivalents pour les 
véhicules plus anciens tels qu'Euro 2 essence et Euro 3 diesel. La proportion de CH4 dans 
les bilans de masse du véhicule Euro 4 diesel semble élevée, mais les facteurs d'émission 
sont pourtant équivalents à ceux du véhicule Euro 3 diesel (cf. annexe D). Les facteurs 
d'émission de CH4 du véhicule Euro 2 essence sont les plus élevés (entre 18 et 42 mg/km, 
selon les cycles). La combustion semble plus efficace pour le cycle routier du véhicule Euro 
4 diesel FAP, les EF étant particulièrement faibles pour les aromatiques, alcanes et 
aldéhydes. 
En conclusion, les bilans de masse de certaines familles de composés organiques 
présents dans la phase gaz ont pu être représentés par rapport aux hydrocarbures totaux. 
Plusieurs différences sont observables, telles que la diminution des émissions gazeuses en 
cycle routier par rapport au cycle urbain et les plus fortes émissions de composés lorsque le 
moteur est froid. De même la proportion de composés non identifiés diminue pour le cycle 
routier. Cependant, elle reste majoritaire, indiquant qu'un grand nombre de composés 
n'ayant pu être analysés sont pourtant présents dans les émissions véhiculaires. Les 
aldéhydes sont émis majoritairement par les émissions diesel, et les composés aromatiques 
par les émissions essence. Le méthane est émis de manière importante par les émissions 
du véhicule Euro 2 essence. 
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Figure 69: Bilan de masse des émissions véhiculaires des familles de composés organiques 
gazeux  par rapport à la masse totale d'hydrocarbures mesurée pour chaque cycle 
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5. Discussion/perspectives/améliorations 
En conclusion, il a été effectuée une étude de composition chimique des émissions 
véhiculaires des véhicules testés très complète, incluant à la fois l'étude en phase 
particulaire d'un grand nombre de composés (EC, OC, ions, alcanes, HAP, métaux) et en 
phase gazeuse d'un certain nombre de composés aromatiques, alcanes légers, 
aldéhydes…). Peu d'études dans la bibliographie ont effectuées ce genre d'étude à la fois 
particulaire et gazeuse (Schauer et al., 2002a; Zielinska et al., 2004c). D'autres études, soit 
en phase particulaire (Biswas et al., 2009; Geller et al., 2006; Kim Oanh et al., 2010), soit en 
phase gaz (Caplain et al., 2006; Chiang et al., 2012; Flandrin et al., 2002) ont été 
effectuées. Cependant, peu d'études concernent des véhicules bien représentés dans le 
parc automobile européen. 
Ces travaux de recherche ont permis de mettre en évidence plusieurs résultats 
intéressants concernant les émissions des véhicules testés. Des profils chimiques différents 
ont pu être identifiés pour une petite sélection de véhicules. Cependant, certaines pistes de 
réflexions ont émergé à partir d'observations et d'incertitudes des résultats concernant les 
véhicules ayant des émissions faibles, comme les véhicules essence et le véhicule diesel 
Euro 4 avec FAP. Ces réflexions sont à approfondir avant la mise en place de campagnes 
futures. 
Concernant la phase particulaire, les premières difficultés apparaissent lors de l'analyse  
en EC et OC. En effet, les émissions d'EC des véhicules de type Euro 3 et Euro 4 diesel (et 
donc sans doute celles des véhicules de même type mais plus anciens) sont trop élevées et 
ont besoin d'une dilution importante pour pouvoir être analysées, alors que celles en OC et 
en phase organique (alcanes et HAP) demandent une dilution bien plus faible pour obtenir 
une accumulation de matière suffisante à la quantification des différents composés. Au 
contraire, les émissions des véhicules plus récents comme les véhicules essence euro 4 et 
diesel avec FAP sont très faibles et elles sont souvent comparables aux valeurs obtenues 
avec les blancs dans le système utilisé. De même, concernant la phase organique (alcanes 
et HAP) et inorganique (ions et métaux), les valeurs mesurées pour les essais de beaucoup 
de types de véhicules sont inférieures à la limite de quantification calculée habituellement 
en ajoutant deux fois l'écart type des blancs à leur moyenne (cf. Chap3). Concernant la 
phase gaz, ce même problème demeure surtout pour le véhicule Euro 4 essence, car le 
véhicule diesel avec FAP à des émissions relativement élevées, de même que le véhicule 
Euro 2 essence.  
La dilution opérée sur le banc à rouleau doit donc permettre une accumulation de la 
matière assez importante pour être détectée à l'analyse. Elle ne peut pas représenter la 
dilution atmosphérique (environ un facteur 1000, on était à 10 en moyenne). Cependant, on 
sait qu'une dilution beaucoup plus faible entraîne une surestimation de la masse des 
particules émises (Lipsky and Robinson, 2006).   
Les incertitudes sont donc relativement élevées pour les véhicules les moins polluants 
(normes supérieures à Euro 4). Plusieurs remarques ont été soulevées, notamment quant à 
la contamination des émissions véhiculaires par des facteurs extérieurs, augmentant ainsi 
les incertitudes. En effet, les émissions des véhicules sont diluées avec de l'air filtré, de 
manière à avoir un volume constant dans le CVS nécessaire au calcul des facteurs 
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d'émissions et les refroidir avant collection. Ce volume étant gardé constant, l'air filtré est 
alors présent en quantité plus importante lorsque les émissions des véhicules sont faibles. Il 
pourrait alors "masquer" les émissions des véhicules (Burtscher, 2005). Des confirmations 
de cette hypothèse ont besoin d'être établies. 
La filtration de l'air ambiant a été remise en cause. Le filtre utilisé était de norme EN 
779 :2002. Ce filtre est prévu pour retenir à 100% les particules de taille supérieure à 4.5 
µm, et à 80% les particules au-dessus de 2 µm. Il a une fiabilité inférieure à 50% pour les 
particules inférieures à 1 µm. La contamination par l'air ambiant est donc nécessairement à 
prendre en compte dans les incertitudes concernant les véhicules les moins polluants, 
spécialement lors d'épisodes de pollution.  
Une autre remarque a été faite au cours de ce travail, concernant la contamination par le 
CVS. En effet, la variabilité des blancs étant particulièrement importantes et dépend des 
véhicules testés, l'hypothèse impliquant le fait que les parois du CVS pourraient relarguer 
certains composés chimiques a été soulevée. Cette hypothèse est également émise par 
Zielinska. Son étude concerne les émissions de HAP prélevés sur banc à rouleau. La 
distribution aléatoires des HAP dans les blancs impliquerait que les parois du tunnel de 
dilution et/ou des lignes d'échantillonnage relargueraient des composés (Zielinska et al., 
2004a). Une autre étude faite sur une 50aine de véhicules essences, dont certains très 
récents et donc très peu émetteurs, expose un problème de contamination des blancs pour 
la matière organique et met même en évidence que les valeurs obtenues pour les blancs 
sont supérieures aux valeurs des échantillons eux-mêmes. Il a été décidé de ne pas 
prendre en compte les valeurs des blancs, considérés comme non représentatifs (May et 
al., 2013). Cependant, la majorité des études sur banc ne mentionnent pas les valeurs des 
blancs obtenues, ni la méthode utilisée concernant la limite de quantification et le 
retranchement des valeurs de blancs aux échantillons. 
Les moteurs des véhicules devant répondre aux normes européennes, de plus en plus 
restrictives, auront des facteurs d'émissions de plus en plus faibles dans les années à venir. 
Il parait donc nécessaire d'améliorer les systèmes de prélèvements afin de continuer la 
recherche dans ce domaine. Plusieurs propositions peuvent être faites dans ce sens. 
• Le manque d'échantillons répétés s'est fait ressentir au cours de notre 
campagne, notamment pour les émissions les plus faibles, augmentant encore 
l'incertitude attribuée aux résultats. Il serait donc nécessaire de répéter un 
nombre supérieur à 3 les prélèvements d'un même cycle afin d'avoir une 
statistique prouvant la fiabilité des résultats.  
• Il peut être nécessaire de cumuler plusieurs cycles à la fois sur un même filtre 
pour la mesure des organiques et des métaux notamment, afin d'accumuler 
assez de matière pour l'analyse. L'accumulation de deux cycles comme nous 
l'avons fait, ne semble pas suffisante. 
• Une campagne de "pré-manip" destinée à mettre au point le système de 
prélèvement, notamment concernant la dilution à appliquer pour chaque véhicule 
dans le CVS, est nécessaire. Nous l'avons fait pour deux véhicules, ce qui n'est 
pas suffisant. 
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• Un nettoyage du CVS avant le début de la campagne doit être envisagé, comme 
le mentionne Biswas (Biswas et al., 2008). La question de savoir comment le 
nettoyer est à creuser.  
• Utiliser un filtre pour l'air ambiant beaucoup plus performant que le filtre actuel, 
permettant ainsi d'éliminer de manière efficace toutes particules pouvant 
contaminer les prélèvements. Un filtre utra-basse filtration avec une efficacité de 
collection de 99.99% pour une gamme de taille de particules de 0.1 à 0.2 µm 
pourrait être utile. De plus, un filtre au charbon actif pourrait également être 
ajouté afin de supprimer les composés organiques en phase gaz (Fujitani et al., 
2012). Cependant, l'augmentation de l'efficacité du filtre entraîne une diminution 
du débit. 
• Mettre en place des têtes de prélèvement PM10 ou PM2.5 pourrait peut-être 
améliorer le prélèvement du carbone élémentaire, sans arriver à une saturation 
du filtre. Cela ne changerait pas les valeurs d'EC, compris dans les PM1, mais 
pourrait éviter l'accumulation de grosses particules dans le CVS, qui pourraient 
se décoller pendant le prélèvement. 
• Conditionner le CVS avant chaque premier test d'un véhicule: conduire le 
véhicule sur un cycle NEDC, ou à vitesse constante relativement élevée (90km/h 
par exemple) (Geller et al., 2006). 
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Les résultats des travaux de recherche concernant la campagne en bord de route sont 
présentés dans ce chapitre. La première partie présente les données connexes nécessaires 
à l'interprétation de nos mesures effectuées au bord de la rocade sud de Grenoble et en 
fond urbain, telles que les données météorologiques, de comptage du trafic et des gaz 
réglementés. La seconde partie présente les résultats obtenus pour les composés de la 
phase gazeuse de l'aérosol et la troisième partie les résultats pour les espèces de la phase 
particulaire. Une comparaison avec les profils chimiques déterminés sur banc est faite 
systématiquement, de manière à identifier les composés issus des émissions véhiculaires. 
De plus, une comparaison avec les données des instruments on-line nous permet de 
confirmer ou d'infirmer certains résultats.  
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1. Conditions générales 
Afin de comprendre au mieux l'évolution des concentrations des différentes espèces 
chimiques analysées par la suite, la base de données disponible comprend: 
• des données météorologiques: température, force moyenne et direction du vent 
(uniquement à Echirolles pour les deux derniers paramètres) 
• les polluants gazeux mesurés par Atmo Rhône-Alpes: NO, NO2, CO, PM10 et 
PM2.5 pour les deux sites, et O3 et SO2 pour Les Frênes uniquement 
• des comptages routiers réalisés dans le cadre de MOCOPO. 
Cette partie a pour but de décrire ces données et de les utiliser pour expliquer certains 
phénomènes visibles dans l'évolution des espèces chimiques et dans leur composition. 
1.1.  Données météorologiques 
Les données météorologiques présentées ici sont collectées par Atmo Rhône-Alpes. Il 
est nécessaire de bien les analyser car peut être plus qu’ailleurs, la température et le vent 
nous informent dans les vallées alpines sur la dispersion ou le transport des aérosols. Les 
baisses de température favorisent le chauffage individuel mais aussi la condensation 
d'espèces semi-volatiles. A contrario, les réactions chimiques et photochimiques sont plus 
importantes avec les fortes chaleurs.  
Les données présentées avec la figure 71 sont des données quart-horaire, montrant 
ainsi l'évolution journalière précise durant la campagne. Les températures à Echirolles et 
aux Frênes sont sensiblement équivalentes. Une chute importante des températures d'une 
dizaine de degrés s'est produite le weekend du 17 au 19 septembre 2011, passant de 25°C 
à 15 °C, en liaison avec un épisode pluvieux très m arqué. De plus, les températures 
maximales de la première semaine étaient en moyenne de 30 °C, alors qu’elles n’étaient 
plus que de 25 °C la deuxième semaine. Une importan te variation diurnal est observée, 
avec des températures maximales entre 15h30 et 19h30 et des températures minimales 
entre 3h30 et 7h30. Les températures nocturnes descendent à une moyenne de 15 °C. Il est 
également important de remarquer que les températures correspondant au premier pic de 
trafic journalier (cf 1.2) se situent autour de 20 °C, alors que celles correspondant au second 
pic de trafic de l'après-midi se situent autour de 28-30 °C, avec ainsi un écart de 10 °C entre 
le matin et l'après-midi.  
Ces remarques sont importantes à prendre en compte, car elles reflètent le rôle de la 
couche limite atmosphérique sur la dispersion des polluants. En effet, la troposphère est 
composée de deux parties dont les masses d'air agissent selon des échelles de hauteur 
différentes. Les masses d'air de la première se déplacent sur une échelle de l'ordre de 
milliers de kilomètres et d'une dizaine voire d'une centaine de kilomètres pour la seconde. 
C'est cette dernière, la couche limite atmosphérique, qui nous intéresse car elle a un impact 
important sur la dispersion des polluants. Son épaisseur varie au cours des saisons mais 
surtout au cours de la journée. En effet, elle connait une très forte croissance sous l'effet du 
rayonnement solaire: elle peut passer d'une dizaine de mètres au lever du soleil à parfois 4 
km l'après-midi (Dieudonné, 2012). En particulier, les phénomènes d'inversions thermiques 
typiques aux vallées Grenobloises jouent un rôle particulier dans les épisodes de pollution 
(Largeron, 2010).  
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Une carte de localisation de la rocade sud de Grenoble et des différents points de 
mesure est présentée à la figure 70. La figure 71 b) présente la force du vent en fonction de 
sa direction. Quelques caractéristiques se détachent. Les vitesses les plus élevées sont 
trouvées pour des directions nord-est et principalement pour les directions du sud. Ces 
observations sont importantes car elles montrent la direction de la dispersion des polluants 
qu'on pourra observer par la suite. Les valeurs obtenues à la figure 72 présentent une 
dispersion relativement élevée, ne permettant pas de conclure précisément quant à une 
relation étroite entre force du vent et température. Cependant, de fortes variations de vent 
se sont produites durant le weekend du 17/09, avec des vitesses allant de 0.5 m/s à 3 m/s, 
pour des températures relativement basses. Les températures les plus hautes 
correspondent avec une force de vent relativement faible (autour de 1 m/s). En conclusion, il 
n'y a pas de relation simple entre les effets liés à la température et ceux liés à la dispersion.  
 
Figure 70: Localisation de la rocade sud de Grenoble (en orange) et du point de mesures à 
Echirolles (A). La flèche verte indique le point de mesures des Frênes. 
 
 
Figure 71: a) Evolution de la température à Echirolles et aux Frênes durant la campagne  et b) 
Force moyenne du vent en fonction de sa direction à Echirolles 
a) b) 
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Figure 72: Force moyenne du vent en fonction de sa direction durant la campagne à Echirolles 
1.2.  Trafic 
Les données ont été obtenues par caméras et comptages par boucles 
électromagnétiques (détaillées au chapitre 2) sur une période plus longue que celle de la 
campagne de mesure des polluants, à savoir du 11 au 30 septembre. Cette période globale 
contient malheureusement des périodes ou les enregistrements n'ont pas fonctionné (figure 
73).  
Cependant, il est possible de reconstituer ces périodes à l'aide d'autres périodes 
similaires pour lesquelles les enregistrements sont corrects. C'est ce qui a été fait dans 
notre étude. En effet, l'évolution du trafic est globalement la même chaque jour, excepté 
durant les périodes de vacances scolaires et les jours fériés. Nous avons donc reconstitué 
le trafic pour ces fenêtres de temps puis la somme des véhicules a été faite sur les 
créneaux de 4h correspondant aux prélèvements off line, de manière à pouvoir comparer ce 
trafic avec nos mesures. Les jours manquants entre le 19 et le 22/09 ont été comblés avec 
les mêmes jours de la semaine du 26 septembre. Ceci a été fait pour chaque décomposition 
du trafic, en poids lourds, véhicules légers essence et diesel (figure 74). La décomposition 
en véhicules essence et diesel ne concerne que les véhicules légers. La reconstruction du 
nombre de poids lourds a été faite sur les mêmes périodes que celle des véhicules légers, 
mais elle est plus incertaine. En effet, le nombre de poids lourds est plus faible la première 
semaine que pour la 3ème. Ainsi, nous n'avons aucun moyen de savoir si le nombre de poids 
lourds la deuxième semaine était plus proche de celui de la 1ère ou 3ème semaine.  
Les variations journalières du trafic se décomposent de la manière suivante:  
• le flux maximal de véhicules légers entre 7h30 et 11h30 et entre 15h30 et 19h30 
(entre 23 000 et 28 000 véhicules), correspondants aux trajets domicile-travail et 
travail-domicile, et le flux minimal la nuit avec un minimum entre 23h30 et 3h30.  
• Le flux de véhicules légers diminue légèrement le samedi, mais la diminution est plus 
nette le dimanche (de 20 000 à 23 000 véhicules maximum entre 15h30 et 19h30). 
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Aucun maximum n'est observable dans la matinée du dimanche, et il est très peu 
visible le samedi.  
• L'évolution des véhicules diesel et essence est très similaire, rendant difficile 
l'isolation de périodes avec seulement des véhicules essence et vice versa.  
• Concernant les variations des poids lourds et des bus, elles sont un peu différentes, 
surtout concernant les weekends. En effet, le nombre de poids lourds chute 
considérablement, passant d'une moyenne de 1300 pour les maximums à 130 
véhicules. Il est donc facile d'isoler les périodes avec ou sans poids lourds. Les 
maximas journaliers sont souvent situés entre 7h30 et 11h30 ou entre 11h30 et 
15h30. Comme exprimé précédemment, le nombre de poids lourds a 
considérablement augmenté entre la première et la dernière semaine (36% de plus 
la dernière semaine). 
 
Figure 73: Evolution du trafic (nombre total de véhicules légers et lourds toutes les 6 min) à 
Echirolles avec données manquantes 
Ces deux parties nous amènent à plusieurs réflexions importantes à prendre en compte, 
non seulement pour expliquer les variations et la composition des espèces chimiques 
étudiées par la suite, mais également pour le choix des plages horaires, l'une mettant en 
évidence une forte influence du trafic routier et l'autre une influence du trafic routier 
fortement diminuée. 
1) Une première différence au niveau de la température entre la première semaine 
et la seconde est bien visible, avec une chute drastique d'une dizaine de degrés 
au milieu de la campagne due à un orage 
2) Le lien entre température et force du vent est minime 
3) Le vent provient principalement du sud, avec des vitesses maximales pour des 
directions du nord-est 
4) Deux pics de trafic sont visibles au cours de la journée, l'un entre 7h30 et 11h30 
et l'autre entre 15h30 et 19h30, avec des minima la nuit entre 23h30 et 3h30 
5) Aucune différence marquée pour la différenciation des véhicules légers essence 
et diesel 
6) Possibilité d'isoler les weekends pour avoir l'influence des véhicules légers 
uniquement, sans celle des poids lourds. 
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Figure 74: Evolution du trafic reconstitué, sommé sur des périodes de 4h à Echirolles  
Les premier et quatrième points nous amènent à choisir les deux plages horaires 
suivantes: 7h30-11h30 pour obtenir l'influence maximale du trafic et 23h30-3h30 pour 
considérer son influence minimale. Le premier point indique l'importance de l'influence de la 
couche limite au mois de septembre. En effet, les polluants émis par le trafic routier durant  
le pic matinal entre 7h30 et 11h30 peuvent dans doute avoir tendance à plus s'accumuler 
dans la couche limite dont la hauteur est bien plus faible le matin que l'après-midi. On peut 
donc s’attendre à une concentration en polluants près du sol plus importante le matin que 
l'après-midi, pour un nombre de véhicules quasiment identique lors des pics maximaux. 
 
2. Etude des polluants réglementés 
2.1.  Comparaison Echirolles et Les Frênes 
Dans cette partie, on fera une comparaison entre Echirolles, site trafic, et Les Frênes, 
notre site de fond urbain, afin de mettre en évidence l'influence de la source trafic sur les 
polluants réglementés: NO, NO2, PM10 et PM2.5 (figure 75). 
L'évolution temporelle de ces quatre polluants réglementés montre clairement des 
concentrations plus élevées à Echirolles qu'aux Frênes. Les concentrations moyennes 
obtenues à Echirolles en PM10 et PM2.5 sont de 24.8 ± 9.9 et 19.2 ± 8.3 µg/m3, tandis qu'aux 
Frênes elles sont de 19.4 ± 7.1 et 14.9 ± 4.9 µg/m3. On observe donc un incrément 
d'environ 20% à Echirolles par rapport aux Frênes. Le ratio moyen obtenu PM2.5/PM10 est de 
0.76 à Echirolles et de 0.79 aux Frênes, s'inscrivant tous deux entre 0.5 et 0.8, gamme 
donnée pour des sites européens allant du site de fond urbain au site influencé par le trafic 
(Van Dingenen et al., 2004). Le ratio plus faible obtenu à Echirolles pourrait être lié à la 
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contribution plus importante des poussières hors échappement. Cependant, les deux ratios 
semblent très proches l'un de l'autre, suggérant une source de resuspension élevée aux 
Frênes également, ou des sources secondaires d'aérosols produisant des particules fines 
en grand nombre pour les deux sites. Les concentrations moyennes obtenues à Echirolles 
en NO et NO2 sont de 45 ± 47  et 49 ± 23 µg/m3, tandis qu'aux Frênes elles sont de 5.3 ± 13 
et 19.9 ± 11 µg/m3. Les médianes associées à ces valeurs sont très proches des moyennes, 
indiquant que les données ne sont pas trop dispersées, notamment vers les fortes valeurs 
pour la moyenne arithmétique. Le ratio moyen des PM à Echirolles par rapport aux Frênes 
est de 1.28, ceux de NO et NO2 sont de 8.5 et 2.5 respectivement. L'incrément des NOx à 
Echirolles par rapport aux Frênes est d'environ 80%, ce qui en fait un excellent traceur du 
trafic pour ce site. 
Les concentrations en PM10 et PM2.5 à Echirolles dépassent bien souvent la valeur limite 
journalière imposée par l'Europe (cf. Chap 1). Attention cependant, les concentrations 
mesurées sont des données quart-horaires et non journalières. Les concentrations en NO2 
sont très élevées et sont environ 2 à 3 fois plus élevées que la limite moyenne annuelle qui 
est imposée par l'Europe, avec des maximas aux alentours de 130 µg/m3. La valeur limite 
moyenne horaire actuelle imposée est de 200 µg/m3 à ne pas dépasser plus de 18 fois par 
an (en vigueur depuis 2010). Les valeurs moyennes des concentrations obtenues durant la 
campagne sont données en annexe F. 
La figure 76 montre la corrélation étroite entre les PM10 et les PM2.5 sur chaque site, 
avec des coefficients de corrélation de Pearson R² de 0.92 et 0.87 pour chacun des deux 
sites. La meilleure corrélation est attribuée à Echirolles, suggérant une source commune 
plus influente sur ce site qu'aux Frênes. Cependant, la différence de corrélation est 
relativement faible. Nous pouvons également remarquer que les premiers jours de la 
campagne, les ratios PM2.5/PM10 semblent plus faibles (0.76  du 9 au 11/09) à Echirolles 
indiquant des concentrations en PM10 plus élevées qu'en PM2.5, typique de la remise en 
suspension des poussières du sol. A la fin de la campagne, ce ratio est plus élevé (0.81), 
indiquant des concentrations plus élevées en PM2.5, (visible sur la figure 6, du 23 au 27/09). 
Ceci est probablement dû aux phénomènes de formation d'aérosols secondaires durant la 
deuxième semaine, provoquant la formation de particules plus fines.  
En conclusion, les polluants réglementés ont des concentrations nettement plus élevées 
à Echirolles qu'aux Frênes, en particulier pour les PM. Un incrément du au trafic sur le site 
d'Echirolles est bien visible, nous permettant ainsi de nous baser sur le site des Frênes 
comme fond urbain. Les corrélations entre PM10 et PM2.5 à Echirolles et aux Frênes sont 
excellentes. La meilleure corrélation est trouvée pour le site d'Echirolles, indiquant la 
contribution d'une source commune plus influente sur ce site qu'aux Frênes. L'influence de 
la source véhiculaire est également bien visible sur les autres polluants, notamment les 
NOx. Leurs concentrations dépassent souvent (en valeur quart horaires) les valeurs limites 
(de moyenne annuelle) imposées par l'union Européenne, ce qui est constamment le cas 
pour le NO2. 
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Figure 75: Evolutions temporelles des PM10, PM2.5, NO2 et NO à Echirolles et Les Frênes. Les 
traits rouges indiquent les valeurs limites d'émissions. Il s'agit cependant de valeurs sur des 
données journalières et non sur des données horaires ou quart-horaires (dans notre étude).  
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Figure 76: PM10 vs PM2.5 à Echirolles et Les Frênes 
2.2. Influence du trafic et de la météo 
La figure 77 présente les profils journaliers normalisés pour chaque polluant réglementé 
à Echirolles durant les jours ouvrés et les dimanches. Ces profils ont été obtenus en 
moyennant les contributions quart-horaire (heure TU) de chaque polluant individuellement 
par rapport à la somme totale journalière de ce polluant. L'heure locale est calculée en 
ajoutant deux heures à l'heure TU. Nous parlerons en heure locale dans la suite des 
travaux. 
Concernant les PM, deux maximas journaliers sont visibles, entre 6h et 11h30, avec un 
maximum à 8h30  et entre 18h15 et 20h. Cependant, le premier est le plus visible. Le 
dimanche, le premier maximum n'est plus observable, mais le second l'est un peu plus, 
entre 18h et 20h00. Les mêmes observations sont constatées pour le NO et le CO, avec 
des pics durant les mêmes créneaux horaires. NO2 a un comportement légèrement différent 
les jours ouvrés. En effet, aucun pic n'est visible le matin, mais le pic de l'après-midi semble 
se détacher plus clairement. De plus, les valeurs de concentrations dépassent celles du NO 
pour ce même pic. 
Les observations ci-dessous sont totalement en accord avec l'évolution du trafic, étudiée 
plus haut. En effet, on observe deux pics journaliers correspondant à un maximum de 
véhicules, en début et en fin de journée. De plus, l'hypothèse émise concernant la 
dispersion des polluants beaucoup plus importante l'après-midi dans la couche limite est 
vérifiée: le nombre de véhicules est légèrement plus important lors du pic de l'après-midi, 
mais les polluants sont beaucoup plus dispersés, compte tenu de la croissance de la 
couche limite au cours de la journée, atteignant son maximum en fin de journée. 
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Figure 77: Moyenne des concentrations normalisées par rapport à la journée correspondante. 
Profil obtenu pour les jours ouvrés (gauche) et pour le dimanche (droite), à Echirolles.  
Les oxydes d'azote ont un comportement particulier. A proximité des sources, la quantité 
de NO émise est plus importante que celle de NO2. En effet, les véhicules émettent 
principalement du NO car l'oxydation de ce composé en NO2 demande des conditions plus 
drastiques. Toutefois, les pots catalytiques des véhicules diesels, conçus pour oxyder les 
résidus de carburant imbrûlés en CO2, ont pour effet secondaire d'oxyder le NO créé dans 
les moteurs en NO2. Certains véhicules pourraient donc émettre jusqu'à 50% de NO2. Dans 
notre cas, on peut remarquer que le pic du matin est bien visible pour le NO, mais pas pour 
le NO2. Ceci témoigne donc de la proximité de la source, ici véhiculaire. Au cours de la 
journée, la couche limite croit, entraînant une dispersion plus importante du NO, notamment 
l'après-midi. De plus, le NO s'oxyde en NO2 par réaction avec l'ozone. NO2 se transforme à 
son tour en NO par réaction photochimique. Les réactions sont les suivantes: 
NO + O3  NO2 + O2 (1) 
NO2 + h  NO + O (2) 
La relative stabilité de NO2 durant la journée est due à sa réaction photochimique. En 
effet, les températures élevées suggèrent une activité photochimique relativement 
importante, empêchant une accumulation importante, qui permettrait de voir un pic très 
marqué l'après-midi notamment. La décroissance de NO au cours de la journée est due à la 
croissance de la couche limite, maximale en fin d'après-midi, favorisant sa dispersion. De 
plus, lorsque le soleil se couche (entre 18 et 19h en septembre, heure TU), l'équilibre entre 
la photolyse du NO2 et la réaction entre l'ozone et NO est rompu. Seule la réaction entre 
l'ozone et le NO se poursuit, provoquant une décroissance de NO par rapport à NO2. Le 
dimanche, on observe un pic uniquement le soir, à la fois pour NO2 et NO.  
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Après avoir vu l'influence du trafic sur les concentrations des polluants réglementés, 
nous pouvons regarder si les conditions météorologiques ont également une influence. La 
figure 78 présente des roses des vents des polluants réglementés en fonction de la direction 
du vent. La répartition de chaque polluant est quasiment homogène suivant la direction du 
vent. Celle-ci n'a donc pas d'influence particulière sur nos composés, à l'exception de 
quelques valeurs élevées pour des vents venant de la direction ouest. Les pics isolés ne 
sont pas significatifs (pour les NOx par exemple), car ils sont le reflet d'une seule valeur, et 
non d'une moyenne de concentrations pour cette direction. Aucune influence de la 
température, ni de la vitesse de vent n'a été constatée sur les polluants réglementés. 
Cependant, les variations temporelles présentent des chutes de concentrations visibles pour 
le weekend du 17/09, lors de l'orage (figure 75).  
 
Figure 78: Concentrations moyennes des polluants en fonction de la direction du vent. Le trait 
noir donne l'orientation de la rocade sud au point de mesure. 
En conclusion, l'influence du trafic est bien visible sur les polluants réglementés, 
puisqu'ils présentent tous un pic bien visible le matin, et un second pic moins visible l'après-
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midi. Nous pourrons donc par la suite nous appuyer sur ces cycles, montrant une 
dynamique des évolutions des composés chimiques bien marquée par le trafic, pour la 
décomposition des sources (cf. Chap 5 et 6). Les observations ont mis en évidence 
l'importance de l'influence des conditions météorologiques, concernant la couche limite, 
mais également l'influence de l'orage des 17 et 18 septembre, provoquant des chutes de 
concentrations. La direction du vent n'a que peu d'importance sur nos composés. En effet, 
nous n'avons pas observé d'impact de la direction des ventssur les concentrations de nos 
polluants, sans doute dû au rôle de la turbulence générée par le trafic sur la dispersion des 
polluants émis par les véhicules pour des mesures effectuées à moins de 10 m des voies de 
circulation. 
 
3. Phase gazeuse 
3.1.  Composés Organiques Volatils 
3.1.1. Difficultés rencontrées et comparaison avec le PTR-ToF-MS 
Nous avons rencontré quelques difficultés en ce qui concerne les concentrations de 
COV relevées à Echirolles et aux Frênes. En effet, elles sont apparues très faibles par 
rapport à ce que l'on s'attendait. En annexe I, une comparaison entre nos mesures et celles 
trouvées dans la littérature a été faite en prenant deux études récentes faites sous tunnel et 
une plus ancienne en air ambiant dans une ville européenne. Il est en définitive assez 
difficile de trouver des études récentes sur les concentrations de COV en milieux urbains 
dans la bibliographie, cependant le but n'était pas ici de faire une comparaison exhaustive. 
La concentration de la plupart des COV quantifiés est plus faible d’approximativement 
d'un facteur 10, en comparant avec les études sous tunnel et en proximité automobile 
(Hung-Lung et al., 2007; Jun-lin et al., 2012; Thijsse et al., 1999). De plus, une comparaison 
a pu être faite avec les données horaires de COV obtenues sur Marylebone road en 2012, 
mise à disposition par le Department for Environment, Food and Rural Affairs. Cette 
comparaison montre une différence d'un facteur au moins 10 avec ces données. Il est 
probablement normal d'avoir des concentrations plus faibles en COV dans notre étude par 
rapport à l'étude de Thijsse effectuée en 1999, car le parc roulant automobile est plus récent 
d'une dizaine d'années. On sait que les véhicules ont connu de grandes améliorations au 
niveau de leur motorisation et donc du rejet de polluants ces dernières années. De plus, on 
a observé une diminution nette des émissions de COV provenant de véhicules récents par 
rapport aux valeurs rapportées dans d'autres études plus anciennes dans le chapitre 4. 
Cependant, ce facteur demeure également pour des études sous tunnel, cette fois 
beaucoup plus récentes. Remarquons cependant que les concentrations mesurées sont 
très variables d'une étude à l'autre, ce qui rend la comparaison difficile. Ainsi, malgré ces 
différences de période de mesure et la dispersion des résultats, cette comparaison avec la 
littérature semble bien indiquer que les valeurs de nos mesures sont trop faibles par rapport 
à celles auxquelles on pourrait s'attendre. 
Pour aller plus loin, nous avons cherché à comparer l'évolution des concentrations de 
COV mesurées sur cartouches avec celles déterminées en parallèle avec le PTR-ToF-MS 
mis en œuvre par le LCE. Cette comparaison est présentée pour quelques espèces avec la 
/#FS%ABCDFFCEFDCD!EDF
173 
 
figure 79 et figure 80. On note que les concentrations de toluène obtenues sur la cartouche 
sont plus faibles d'un facteur 10 environ par rapport à celles obtenues par le PTR-ToF-MS. 
Par contre, ce facteur n'est pas forcément stable d'un composé à l'autre, variant d’un facteur 
8 (pour les xylènes) à 14 (pour les monoterpènes). On retiendra cependant que les 
évolutions des concentrations sont assez similaires entre les deux techniques. Ceci 
implique donc un problème au niveau du prélèvement, cependant les débits ont été vérifiés 
et étaient corrects.  
 
Figure 79: Comparaison de l'évolution temporelle du toluène avec le PTR-Tof-MS et les 
cartouches Tenax/carbosieve SIII 
Figure 80: Comparaison de l'évolution temporelle des xylenes (à gauche) et monoterpènes (à 
droite) avec le PTR-Tof-MS et les cartouches Tenax/carbosieve SIII 
Quelques composés sont a priori reliés au trafic, comme les xylènes, les éthyltoluènes 
et les triméthylbenzènes. En effet, ces composés présentent des coefficients de corrélation 
de Pearson (R²) entre 0.4 et 0.5 avec les NOx et le carbone élémentaire. Ceci est en accord 
avec la littérature (Hung-Lung et al., 2007; Jun-lin et al., 2012). Cependant, le toluène et le 
benzène ne présentent aucune corrélation ni avec les NOx ni avec le carbone élémentaire, 
contrairement à ce que l'on pourrait attendre, compte tenu des sources véhiculaires citées 
dans la littérature pour ces espèces (Liu et al., 2008; Montero et al., 2010). 
Les concentrations obtenues aux Frênes sont également trop faibles par rapport à ce 
qui pourrait être attendu, dans des proportions qui semblent identiques par rapport à des 
concentrations de fond urbain. En définitive, ces résultats ne seront pas présentés dans ce 
travail. En effet, les causes des divergences rencontrées se trouvent probablement au 
niveau de l'analyse ou du prélèvement des COV. Et, malgré un gros travail de vérification 
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des conditions de ces deux étapes, il n'a pas été possible de trouver la cause réelle de ce 
problème. 
En conclusion, les concentrations mesurées à Echirolles et aux Frênes sont 
particulièrement faibles, par rapport à celles auxquelles on aurait pu s'attendre en proximité 
automobile et en fond urbain. Il est cependant difficile de comparer précisément nos valeurs 
avec la littérature car les concentrations de COV dépendent très fortement de plusieurs 
facteurs, tels que le lieu de prélèvement et la distance par rapport aux sources, la période 
de prélèvements, les techniques de prélèvement, d'analyse… Il est de plus difficile de 
comparer les concentrations à Echirolles avec celles des Frênes car le problème détecté sur 
les concentrations n'est pas forcément le même pour les deux sites. Cependant, la 
comparaison entre les techniques on-line et off-line permet de montrer qu'il s'agit 
probablement d'un problème de niveau de concentrations, car les évolutions présentent de 
nombreuses similarités. De plus, certains composés sont corrélés avec le trafic, ce qui 
laisse supposer que les évolutions temporelles n'ont pas été perturbées par le problème 
rencontré. On peut donc faire l’hypothèse que les évolutions relatives et les profils peuvent 
contenir de l’information pertinente par rapport aux objectifs de ce programme. Ainsi, dans 
la suite de ce travail, seuls les profils chimiques seront comparés en pourcentages, afin de 
s'affranchir du facteur manquant au niveau des concentrations. 
3.1.2. Profils chimiques Echirolles et Les Frênes  
La comparaison des profils chimiques des COV à Echirolles, aux Frênes et sur banc à 
rouleaux est présentée à la figure 81. Les alcanes sont distribués autour du C10 et du C11 
pour les deux profils, mais celui d'Echirolles présente une contribution plus importante en 
C9, alors que celui des Frênes présente une contribution plus élevée pour les alcanes C12-
C14. Ces profils sont très similaires à celui présenté au chapitre 4 (4.1) pour le véhicule Euro 
3 diesel. En effet, on observe la même gaussienne pour les alcanes, et les proportions des 
aromatiques sont équivalentes. De plus, nous avions souligné l'importance des 
triméthylbenzènes dans les émissions diesel, que l'on retrouve également dans ces profils. 
Cependant, la proportion d'aromatiques est plus importante pour les profils des COV en air 
ambiant que sur le banc à rouleau. En air ambiant, le trafic comporte aussi bien des 
véhicules essence que diesel, amenant probablement une proportion plus élevée 
d'aromatiques, mais pas d'alcanes. En effet, les aromatiques sont également émis pas les 
véhicules essence, contrairement aux alcanes (centrés sur C10) qui sont plutôt la spécificité 
des véhicules diesel uniquement (d'après notre étude sur banc à rouleau). La conclusion 
que l'on pourrait tirer de cette similitude est que la source véhiculaire joue un rôle important 
sur les concentrations de COV en zone urbaine aux Frênes. D'autres sources ne sont 
cependant pas à négliger non plus.  
Seule la contribution du benzène, C9 et MEK (2-butanone) à la somme totale des COV 
semblent être plus élevées significativement à Echirolles par rapport aux Frênes. Ces trois 
composés ont également une contribution élevée à la somme des COV émis par le véhicule 
Euro 3 diesel. La contribution de l'éthylacétate (EACATE) n'a pas une contribution 
significativement plus élevée aux Frênes qu'à Echirolles mais celle du C13 en a une. Le 
premier des deux composés à une contribution importante à la somme totale des COV émis 
par les émissions du véhicule Euro 3 diesel mais le second n'en a pas. 
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La comparaison des profils chimiques des créneaux 7h30-11h30 et 23h30-3h30 est 
présentée à la figure 82. Globalement la contribution des aromatiques à la somme totale 
des COV est plus importante pour le premier créneau horaire, excepté pour le benzène et le 
toluène. De même, la contribution des alcanes C9-C11 semble se détacher des autres 
alcanes présentant une contribution à somme totale des COV plus importante le jour que la 
nuit. D'après ces observations nous pouvons remarquer l'influence du trafic sur les 
aromatiques et les alcanes à Echirolles. Soulignons cependant la grande proportion du MEK 
et du toluène la nuit par rapport au jour, vrai également en concentrations absolues, 
indiquant peut-être un rejet industriel nocturne, additionné à l'effet de la couche nocturne 
plus stable. 
Les profils chimiques des COV à Echirolles et aux Frênes en fonction des créneaux 
horaires de la journée sont présentés en annexe G. Ces deux profils sont très similaires et 
les différences sont minimes. Les créneaux 7h30 (7h30-11h30) et 15h30 (15h30-19h30) 
semblent se détacher au niveau des aromatiques, à l'exception du toluène, pour lequel la 
contribution semble plus importante la nuit. Globalement, les contributions des aromatiques 
sont homogènes durant la journée, à l'exception d'un "creux" entre 11h30 et 15h30, à 
l'inverse des composés de C12 à C15, MEK, éthylacétate et MIK. Remarquons que les 
proportions en m+p-xylènes sont supérieures à celles de o-xyènes à Echirolles, et 
inversement aux Frênes. 
 
Figure 81: Comparaison des profils chimiques des COV obtenus à Echirolles et aux Frênes 
durant la campagne de septembre 2011 et sur banc à rouleau 
En conclusion, les profils chimiques des COV obtenus pour le site trafic et le site de fond 
urbain ne sont pas fondamentalement différents. Ces profils sont très similaires au profil 
chimique des COV des émissions diesel, obtenus lors de l'étude sur banc à rouleau. Ceci 
suggère une forte influence des émissions diesel sur les émissions de COV, à la fois à 
Echirolles et aux Frênes. Les mesures de concentrations auraient été très intéressantes de 
ce point de vue. 
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Figure 82: Profil chimique des COV obtenus Echirolles durant la campagne de septembre 2011 
pour les deux créneaux horaires sélectionnés 
3.2. Composés carbonylés 
Les composés carbonylés ont été prélevés avec les mêmes préleveurs automatiques 
que les COV mais sur des voies différentes. La question se pose donc de savoir si ces 
données sont elles aussi entachées des mêmes erreurs. Une comparaison bibliographique 
proposée en annexe H avec quelques études effectuées en bords de route et en sites de 
fond urbain. La comparaison est faite pour les deux composés carbonylés principaux, que 
l'on retrouve dans chaque étude faite en site trafic, à savoir le formaldéhyde et 
l'acétaldéhyde. Les concentrations moyennes mesurées pour ces deux composés dans 
notre étude sont parmi les plus faibles de la littérature. Cependant, ces concentrations 
restent du même ordre de grandeur que celles mesurées dans d'autres études.  
Nous pouvons également observer des différences spectaculaires des concentrations 
selon les études, par exemple pour Shangaï entre 1994 (Possanzini et al., 1996), avec 17 
ppbv pour le formaldéhyde en juillet et 5.6 ppbv en octobre 2007 (Huang et al., 2008). Pour 
notre part, nous avons mesuré une concentration moyenne de 1.6 ppbv pour le 
formaldéhyde sur le site de, en septembre 2011. Nous pourrions avancer l'hypothèse de 
l'évolution des motorisations durant 17 ans, ce qui a certainement influencé ces 
concentrations. Cependant, à Berlin en 1996, Thijsse et al ont mesuré une concentration 
moyenne de 4.5 ppbv de formaldéhyde (Thijsse et al., 1999). De plus, les travaux de Viskari 
et al en Finlande ont montré que les concentrations en formaldéhyde et acétaldéhyde 
varient de façon très importante au cours de l'année. En effet, en juillet 1997, ils mesuraient 
une concentration moyenne de 31.3 ppbv, alors qu'en janvier 1998, une concentration 
moyenne de 2.1 pbbv était observée (Viskari et al., 2000). Ces diverses études prouvent 
que la comparaison avec la bibliographie est très délicate, puisque les quantités de 
composés émis dépendent beaucoup du lieu des prélèvements et de la période de 
prélèvement notamment. De plus, ces espèces étant secondaires, leur réactivité joue un 
rôle majeur. 
Les profils chimiques des composés carbonylés analysés sont présentés ci-dessous 
(figure 83 et figure 84). Les composés identifiés et quantifiés avec notre gamme de 
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standards sont au nombre de 13 : formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone, acroléïne, 
propionaldéhyde, crotonaldéhyde, butyraldéhyde, benzaldéhyde, isovaléraldéhyde, 
valéraldéhyde, omp-tolualdéhyde, hexaldéhyde et 2,5-diméthylbenzaldéhyde.  
Les composés ayant les concentrations les plus élevées pour les deux sites sont le 
formaldéhyde, l'acétaldéhyde et l'acétone. Le ratio Echirolles/Les Frênes est de 1.4 pour le 
formaldéhyde et de 0.8 pour l'acétaldéhyde. Ces résultats montrent que la source du trafic 
est peut être l'une des causes de la concentration plus élevée en formaldéhyde à Echirolles 
qu'aux Frênes, mais on ne peut cependant pas tirer de conclusions formelles compte tenu 
de la variabilité des écart-types. La présence de l'acétone est particulièrement importante 
sur le site trafic, mais à nouveau, la variabilité des écart-types nous empêchent de conclure 
formellement Les autres composés carbonylés sont présents en proportions très faibles, et 
beaucoup d’échantillons  sont inférieurs à la limite de quantification. Le butyraldéhyde, 
l'isovaléraldéhyde et le valéraldéhyde ont des concentrations moyennes inférieures à 0.1 
ppbv pour les deux sites, à l'exception du butyraldéhyde qui a une moyenne de 0.15 et 0.17 
ppbv à Echirolles et aux Frênes respectivement. Ajoutons cependant que l'analyse des 
corrélations de Pearson des composés carbonylés à Echirolles avec le trafic révèle que 
l'isovaléraldéhyde a une corrélation significative avec les Poids Lourds et les véhicules 
légers (R²=0.36, p<0.01), le butyraldéhyde et le benzaldéhyde avec les véhicules légers 
(R²=0.30, p<0.05) et l'acétone avec les poids lourds (R²=0.28, p<0.05).  
 
Figure 83: Profils chimiques en concentrations à Echirolles et aux Frênes des trois composés 
les plus abondants 
Les évolutions temporelles sont présentées uniquement pour les trois composés 
principaux, les autres présentant des concentrations trop faibles (figure 85, figure 86 et 
figure 87). Sur les trois graphiques, l'influence du weekend orageux et pluvieux est très 
visible. On observe une chute des concentrations ce jour-là, et les concentrations de la 
deuxième semaine sont moins élevées, notamment pour le formaldéhyde et l'acétone. On 
peut également remarquer que la concentration en acétaldéhyde est relativement faible sur 
le site trafic, par rapport au site de fond urbain. On peut donc supposer que ce composé 
n'est pas majoritairement émis par la source véhiculaire. De plus, les concentrations de ces 
trois composés présentent des évolutions périodiques, mais les pics de concentrations ne 
sont pas réguliers. Il n'y a donc pas une corrélation évidente avec le trafic, ce qui est 
d'ailleurs confirmé par des coefficients de corrélations inférieurs à 0.2. 
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Figure 84: Profils chimiques en concentrations aux Frênes et à Echirolles pour les composés 
minoritaires 
Ces composés sont émis par plusieurs sources dans la troposphère. Ils sont émis par 
des sources anthropogéniques, mais également formés à partir des réactions d'autres COV 
avec des radicaux OH notamment. Les COV biogéniques comme les mono-terpènes tels 
que l'alpha-pinène par exemple, en réagissant avec les radicaux OH forment des composés 
secondaires tels que le formaldéhyde et l'acétone (Atkinson and Arey, 2003). Au vu des 
observations précédentes, la formation de composés carbonylés secondaires aurait une 
influence importante sur les concentrations dans notre étude. De plus, les réactions de 
photolyses des composés organiques biogéniques ou anthropogéniques en général jouent 
un rôle probablement important sur la formation du formaldéhyde. Il a été remarqué dans 
d'autres études que la formation secondaire du formaldéhyde et de l'acétaldéhyde pouvait 
être prépondérante sur les émissions primaires sur des sites urbains (Huang et al., 2008; 
Possanzini et al., 2007). Rappelons aussi que la campagne a été effectuée au mois de 
septembre, pendant lequel il a fait beau et les températures étaient élevées (25-30°C). 
Les composés carbonylés se dégradent par photolyse. Ils sont une source non 
négligeable de radicaux OH. Le formaldéhyde et l'acétaldéhyde en particulier ont un temps 
de vie assez court (de l'ordre de 4 et 8h respectivement) avant d'être photolysés (cf chapitre 
1), contrairement à l'acétone qui lui a un temps de vie relativement long (60 jours). Ceci peut 
expliquer en partie pourquoi la concentration en acétone la première semaine est 
particulièrement élevée à Echirolles: elle s'est accumulée petit à petit dans l'atmosphère. 
La comparaison de ces profils chimiques avec ceux obtenus sur banc montre une 
similarité dans le fait que les composés principaux émis sont bien le formaldéhyde, 
l'acétaldéhyde et l'acétone. Cependant, la présence particulièrement importante de 
l'acétone sur le site trafic ne se retrouve pas dans les profils chimiques des véhicules diesel 
et essence. Une autre source (primaire ou secondaire) serait donc à l'origine de cette 
concentration élevée. 
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Figure 85: Evolutions temporelles du formaldéhyde et de l'acétaldéhyde à Echirolles 
 
Figure 86: Evolutions temporelles du formaldéhyde et de l'acétaldéhyde aux Frênes 
 
Figure 87: Evolution temporelle de l'acétone pour les deux sites 
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Figure 88: Evolution temporelle du formaldéhyde et du méthylglyoxal à Echirolles 
Notre supposition concernant l'origine importante de la source secondaire des 
composés carbonylés a été vérifiée en identifiant le glyoxal  et le méthylglyoxal dans nos 
échantillons. Le glyoxal est le plus petit dicarbonyl dans l'atmosphère (Volkamer et al., 
2001). De plus, il a une durée de vie relativement courte (env 1.3h) avec une variation 
diurne très rapide (Volkamer et al., 2005). Le terme "di" (dicarbonyl) signifie dimère, 
indiquant que le glyoxal a deux sites réactifs. Il peut donc s'associer avec une ou deux 
molécules DNPH. Le glyoxal monomère (associé avec une seule molécule DNPH) est plus 
difficile à détecter car il se trouve à l'état de trace. Cependant, les pics du glyoxal dimère 
(associé avec deux molécules de DNPH) et du méthylglyoxal sont clairement visibles. 
La durée de vie du glyoxal dépend en grande partie de la présence des radicaux OH 
dans l’atmosphère. Ceux-ci étant principalement produits par la photolyse du formaldéhyde, 
l'évolution de ces deux composés a été tracée pour nos séries de mesure. Les graphiques 
présentés (figure 88) illustrent bien cette hypothèse, présentant des pics entre 15h30 et 
19h30 et des concentrations plus basses durant la nuit. Cette tendance est également 
observée pour l'acétaldéhyde et l'acétone. La corrélation de Pearson obtenue pour le 
formaldéhyde avec le glyoxal est R²=0.47 (p<0.01) et avec le méthylglyoxal R²=0.38 
(p<0.01). 
Notre solution de standards ne contenant pas le glyoxal ni le méthylglyoxal, nous ne 
l'avons quantifié très approximativement avec la gamme étalons d'un composé de poids 
moléculaire le plus proche (2,5-diméthylbenzaldéhyde), mais les résultats étant très 
approximatifs, nous ne les présentons pas ici. Nous présenterons simplement les aires 
d'intégration. Le glyoxal et le méthylglyoxal sont significativement corrélés (coefficient de 
Pearson de 0.71, p<0.01. Nous avons tracé  également les aires obtenues du méthylglyoxal 
obtenu sur cartouches en fonction de la concentration de ce même composé pour le 
méthylglyoxal obtenu avec le PTR-ToF-MS (figure 89). La corrélation de  Pearson donne un 
coefficient R² de 0.38 (p<0.01), ce qui n'est pas excellent. Le méthylglyoxal possédant des 
di- et mono-dérivés, il n'est peut-être pas complètement dérivatisé sur la cartouche.  
En conclusion, la compréhension des évolutions de concentrations des composés 
carbonylés sur le site trafic s'avèrent relativement complexe. Nous avons observé des 
concentrations significativement plus élevées en formaldéhyde et acétone sur le site trafic 
par rapport au site de fond urbain, mais elles ne sont pourtant pas corrélées avec les heures 
de pointe du trafic routier. De plus, les profils chimiques ne montrent pas de tendance 
propre au trafic. Ceci nous amène à considérer d'autres sources de composés carbonylés, 
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importantes également à cette époque de l'année, comme la formation secondaire de ces 
espèces par dégradation d'autres COV, notamment les COV biogéniques. Ces observations 
conduisent au fait que les composés carbonylés ne sont pas de bons traceurs des 
émissions véhiculaires, impliquant la difficulté de séparer les sources sur le site trafic avec 
ces composés. 
 
Figure 89: Evolution temporelle et comparaison du méthylglyoxal cartouche/PTR-ToF-MS 
   
4. Phase particulaire 
4.1. Distribution en tailles des particules 
Les distributions granulométriques des particules en nombre et en volume (supposé 
proportionnel à la concentration massique) au bord de la rocade sud (Echirolles) sont 
présentées avec les figure 90 et figure 91. Ces distributions montrent des différences selon 
les créneaux horaires tout au long de la journée, avec les plus grands nombres de 
particules pour les créneaux 7h30-11h30, 15h30-19h30 et 19h30-23h30, et la plus grande 
masse de particules pour le créneau de 7h30-11h30. Les différences entre les créneaux 
horaires sont cependant plus clairement visibles pour la distribution en volume des 
particules plutôt qu'en nombre, pour le mode super micronique. Comme observé 
traditionnellement dans presque tous les types d'environnements, la distribution en nombre 
est dominée par les particules les plus fines (<0.1 µm), alors que la distribution en masse 
est dominée par les particules les plus grosses (>1µm).  
Les particules en nombre ayant un diamètre inférieur à 50 nm (nano) sont mieux 
corrélées avec les émissions des poids lourds (coefficient de Pearson R²=0.44, p<0.01) 
qu'avec celles des véhicules légers (R²=0.2, non significatif). Les particules de diamètre 
entre 100 nm et 1 µm (fine) en nombre sont mieux corrélées avec les véhicules légers 
(R²=0.47, p<0.01) qu'avec les Poids-Lourds (R²=0.30 p<0.05). Les particules grossières 
(coarse) ne sont pas corrélées avec le trafic. Rappelons que ces corrélations ne sont pas 
faites avec les émissions mais avec le nombre de véhicules. 
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Comme nous l'avons vu précédemment les deux pics de trafic se situent entre 7h30 et 
11h30 et entre 15h30 et 19h30. La distribution granulométrique en volume montre 
effectivement que les concentrations de particules les plus importantes se retrouvent dans 
ces deux créneaux horaires, avec un maximum pour le créneau de 7h30-11h30. Les 
concentrations les plus faibles sont observées pour le créneau 23h30-3h30, pour lequel le 
trafic est le plus faible. Pour les particules les plus grosses, on observe que les 
concentrations les plus faibles sont observées pour le créneau 15h30-19h30 et non pour le 
créneau 23h30-3h30. Cependant, l'incertitude sur le calcul du volume total est plus élevée 
pour ce mode à cause du faible nombre de particules. 
 
Figure 90: Distributions granulométriques des particules en nombre et en volume en bord de 
route à Echirolles moyennées sur les créneaux horaires de 4h pour les jours ouvrés. Les croix 
sont les valeurs obtenues par SMPS et les ronds par OPC. 
Figure 91: Distributions granulométriques des particules en nombre et en volume en bord de 
route à Echirolles moyennées sur deux créneaux horaires de 4h pour les jours ouvrés.  
En conclusion, les particules de tailles inférieures à 1 µm sont très influencées par le 
trafic pour ce site de mesure et, avec un pic modal vers 200 nm, elles pourraient être très 
majoritairement liées aux émissions à l’échappement. Au contraire, on s'aperçoit que les 
particules de diamètre entre 1 et 10 µm sont moins influencées par le trafic, avec des 
concentrations les plus faibles ne correspondent pas à un minimum de trafic, bien que les 
concentrations les plus élevées correspondent bien à un pic de trafic. De plus, aucune 
corrélation de ce mode avec le trafic n'a été trouvée (R²<0.1), ce qui avait déjà été montré 
par Charron et Harrison (Charron and Harrison, 2005). En première approximation, on peut 
penser que la remise en suspension par le trafic (qui devrait conduire à un mode dans cette 
gamme de taille) présente une influence moindre que les émissions directes sur ce site de 
la Rocade de Grenoble.  
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Cela dit, ces observations indiquent qu’une discussion sur les espèces chimiques des 
PM liées aux émissions véhiculaires peut avantageusement être basée sur les 
prélèvements des deux créneaux horaires: l'un présentant une densité de trafic importante 
(7h30-11h30) et l'autre très faible (23h30-3h30). 
4.2. Lien entre mesures on-line et off-line pour l'étude de sources 
trafic 
4.2.1. Lien entre BC et la taille de particules  
Nous avons vu précédemment que les concentrations de particules semblent bien 
reliées à l'évolution du trafic, notamment en ce qui concerne les particules de diamètre 
compris entre 100 et 1000 nm, mode que l'on appellera "particules fines" par la suite. La 
figure 92 présente l'évolution des concentrations du black carbon (BC, issu des mesures de 
MAAP) et des concentrations en volume du mode accumulation (correspondant aux 
"particules fines"), moyennées sur les pas de 4h correspondant aux prélèvements des PM10 
durant la campagne. Les deux évolutions sont très similaires et le coefficient de Pearson R² 
donne une valeur de 0.91. Les évolutions de concentration en volume des modes "nano" 
(Dp < 50nm) et "ultrafine" (50 < Dp < 100 nm) présentent également de fortes similarités 
avec celles de BC, avec des coefficients de Pearson R² de 0.84 et 0.95, respectivement. A 
contrario, la figure 93 présente l'évolution du BC avec cette fois celle du mode "Coarse" 
(grossier) pour des particules ayant des diamètres compris entre 1 µm et 10 µm. Cette fois-
ci, les deux évolutions présentent de nombreuses différences et le coefficient de Pearson R² 
est de 0.31 (p<0.05).  
BC est un traceur connu du trafic routier. Son excellente corrélation avec la 
concentration en volume des particules fines soutient encore l'hypothèse que les particules 
de ce mode sont bien corrélées avec le trafic, et qu'elles proviennent sur ce site en très 
grande majorité des émissions véhiculaires à l'échappement de la Rocade. A contrario, la 
faible corrélation de BC avec le mode grossier est probablement due au fait que si les 
poussières mises en resuspension en font partie, elles sont soumises aux paramètres 
externes tels que la météo (pluie, sécheresse…). D'autres sources sont également à 
prendre en compte. 
 
Figure 92: Evolutions de la concentration des particules du mode Fine et du BC durant la 
campagne de septembre 2011 à Echirolles 
/#FS%ABCDFFCEFDCD!EDF
184 
 
 
Figure 93: Evolutions de la concentration des particules du mode Fine et du BC durant la 
campagne de septembre 2011 à Echirolles 
4.2.2. Corrélation de BC avec le trafic  
Pour tenter d’aller plus loin dans un début d’identification des sources trafic, nous avons 
tracé l’évolution des concentrations de BC avec celles des flux de véhicules légers (VL) et la 
somme des poids lourds (PL) et bus (figure 94), puis en faisant la distinction entre  
véhicules diesel et essence pour les véhicules légers (figure 95). Ces deux figures mettent 
bien en évidence les pics de concentration de BC visibles le matin principalement. Aucun 
pic matinal n'est visible durant le weekend (17 et 18/09/11). La concentration de BC décroit 
fortement la nuit, lorsque les flux de véhicules décroissent également. Cependant, on 
observe une décroissance beaucoup moins visible de la concentration de BC durant les 
nuits du jeudi au vendredi (15-16/09) et du vendredi au samedi (16-17/09), que nous 
n'expliquons pas. 
La première figure donne une corrélation de Pearson R² de 0.56 (p<0.01) entre BC et 
les VL, et de 0.43 (p<0.01) entre BC et les PL + Bus. Cela suggère en première 
approximation que le BC est plus étroitement liée avec les émissions des véhicules légers. 
Cette hypothèse est confortée par l’évolution observée sur le weekend des 17 et 18, ou le 
trafic poids lourds est quasi nul alors les concentrations de BC évoluent nettement comme 
un jour de semaine, en suivant le flux des véhicules légers. Il en est de même sur le premier 
jour présenté sur cette figure qui est un dimanche. A contrario, les évolutions des 
concentrations de BC ne peuvent pas être attribuées à cette seule variable, dans la mesure 
ou on note des changements de concentrations certains entre des jours ou les flux de 
véhicules légers sont très similaires. 
Les  corrélations calculées à partir des données présentées avec la figure 95 donnent 
des coefficients R² de 0.41 entre BC et les véhicules essence et 0.46 entre BC et les 
véhicules diesel. Cependant, la très forte corrélation existant entre les flux de véhicules 
diesel et essence ne permet pas de les distinguer significativement. Une reconstruction de 
BC est proposée à la figure 96, à partir du nombre de véhicules légers et du nombre de 
Poids-Lourds + Bus. Le coefficient de corrélation de Pearson R² est de 0.51 entre le BC 
reconstruit et le BC mesuré. Les coefficients trouvés pour a et b sont significatifs, mais 
l'ordonnée à l'origine ne l'est pas (p = 0.129). La régression linéaire n'est pas mauvaise 
mais pourrait sans doute être améliorée en prenant en compte les émissions et non les 
concentrations, ce qui nous permettrait de nous affranchir de la dilution atmosphérique. Ceci 
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fera l'objet d'un travail ultérieur et pourrait donner des estimations de concentrations de BC 
intéressantes à partir de la composition du trafic. 
 
 
Figure 94: Evolution de BC et du trafic (VL et PL) tout au long durant la campagne de 
septembre 2011 
 
 
Figure 95: Evolution de BC et du trafic (VL essence et diesel) tout au long durant la campagne 
de septembre 2011 
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Figure 96: Comparaison du BC mesuré avec le BC reconstruit par régression linéaire à deux 
variables (y=ax1+ bx2 + c), avec x1 les poids-lourds + bus et x2 véhicules légers.  
Les corrélations significatives (p<0.01) de BC avec le trafic nous permettent de montrer 
que l'utilisation des instruments on-line comme le MAAP pour enregistrer les concentrations 
de BC en fonction du trafic apportent indéniablement des informations intéressantes dès 
lors qu'elles sont couplées avec des données trafic. On peut ainsi montrer que les 
émissions des véhicules légers (et en particulier les diesel, compte tenu des facteurs 
d’émission bien plus élevés que pour les motorisations essence) sont certainement 
impliquées au premier chef dans les évolutions de concentration, sans doute plus que celles 
des poids lourds. On voit cependant que les évolutions de concentrations, si elles sont très 
liées avec les évolutions des flux véhiculaires, sont aussi conditionnées pas d’autres 
paramètres que nous ne maitrisons pas ici dans la mesure où les relations sont non 
linéaires. On voit par exemple que ces concentrations diminuent fortement les après-midi, 
alors que le trafic reste élevé.  
Le paragraphe suivant compare BC et EC, c'est-à-dire les données on-line avec les 
données off-line. 
4.2.3. Corrélation de BC et EC  
Les observations précédentes ont pu mettre en relation le BC avec l'évolution du trafic. 
BC est mesuré par le MAAP qui donne des mesures toutes les trentes secondes (figure 97). 
Cet instrument est donc, comme nous l’avons vu, très adapté si on veut avoir une 
connaissance précise de l'évolution de BC en fonction du trafic.  
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Figure 97: Evolution temporelle du BC tout au long de la campagne de septembre 2011 
Les prélèvements sur filtres permettent quant à eux la spéciation chimique de la matière 
particulaire, dont la mesure du carbone élémentaire (EC). La différenciation entre EC et BC 
est basée sur le choix de la technique de mesure. BC est mesuré grâce à ses propriétés 
optiques alors que la mesure d'EC fait aussi intervenir ses propriétés thermiques. De plus, 
le terme "EC" est utilisé dans la législation relative à la qualité de l'air ambiant, à cause du 
développement de la technique "thermo-optique", plus largement commercialisée que les 
techniques de mesure de BC. 
La comparaison entre les deux techniques de mesures est proposée avec  la figure 98, 
pour laquelle les mesures de BC ont été moyennées sur les pas de temps des filtres. Les 
deux évolutions présentent une similarité quasiment parfaite, avec un coefficient de Pearson 
R² de 0.97 (p<0.01). EC a une concentration légèrement plus élevée que le BC (donner ici 
l’équation de régression), impliquant que soit le MAAP sous-estime légèrement les valeurs 
de BC par rapport à la technique off-line, ou que l'analyseur thermo-optique surestime 
légèrement les valeurs d'EC. Rappelons que le MAAP mesure les PM1 et les particules 
accumulées sur le filtre sont des PM10. La majeure partie du carbone élémentaire se trouve 
donc dans les PM1. Dans leur étude de comparaison des différentes méthodes de mesure 
du BC et EC, en particulier la mesure avec le MAAP et par l'analyseur thermo-optique 
Hitzenberger et al rapportent des résultats similaires (Hitzenberger et al., 2006). 
 
Figure 98: Comparaison des mesures de BC et d'EC 
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Une comparaison bibliographique des concentrations moyenne d'EC ou de BC est 
effectuée avec quelques résultats assez récents de mesure sur des sites influencés par le 
trafic (tableau 19). La concentration moyenne en EC obtenue dans notre étude fait partie 
des valeurs hautes de la littérature. Hueglin et al (2005) et Amato et al (2009) rapportent 
une valeur de 5.6 µg/m3 à Berne et 5.8 µg/m3 à Barcelone respectivement, Reche et al 
(2011) rapportent une valeur moyenne de 7.8 µg/m3 à Marylebone Road en Angleterre et 
Ntziachristos et al rapportent une valeur moyenne de 3.2 à Los Angeles (Hueglin et al., 
2005; Ntziachristos et al., 2007; Reche et al., 2011). Les plus faibles valeurs sont données 
par Kudo et al (2012), à Berlin et à Saitama, avec 2.2 et 2.3 µg/m3 respectivement (Kudo et 
al., 2012). En France, des mesures faites en août 1997 près du périphérique parisien (8 
voies) présentent une valeur de BC de 14.3 µg/m3 (Ruellan and Cachier, 2001). Ces valeurs 
sont relativement dispersées mais dépendent fortement de la technique de mesure utilisée, 
du site de prélèvement, du flux du trafic et également du parc automobile roulant, ce qui 
peut expliquer la diminution observée entre 1999 et 2009 en suisse par Hueglin et al et 
Reche et al, ainsi que la valeur de BC particulièrement élevée à Paris. 
La concentration moyenne d'EC à Echirolles est plus élevée qu'au Rondeau (étude 
salage). Durant la campagne, la gamme des valeurs d'EC à Echirolles était beaucoup plus 
étendue que celle du Rondeau (conditions salage) (1 à 13 µg/m3 et 2 à 6 µg/m3 
respectivement). En effet, il est possible de suivre l'évolution d'EC en fonction des pics du 
trafic à Echirolles puisque les prélèvements étaient de durée beaucoup plus courte qu'au 
Rondeau. Les concentrations en EC sont donc beaucoup plus variables sur 4h que sur 24h. 
    
 
Tableau 19: Comparaison des valeurs moyennes d'EC ou de BC avec des travaux antérieurs. 
En conclusion, nos valeurs rentrent bien dans la gamme des concentrations mesurées, 
avec cependant une petite hausse par rapport aux valeurs déjà trouvées précédemment 
dans la littérature, qui pourrait s'expliquer par le parc constitué majoritairement de véhicules 
diesel en France. De plus, les deux techniques de mesure sont très comparables, ce qui 
permet d'utiliser BC comme lien entre les mesures on-line et les mesures off-line sur filtre. 
Les mesures de EC, avec des concentrations élevées qui rendent la séparation entre EC et 
OC difficile dans certains cas, sont donc a priori d’une très bonne qualité ce qui les rend 
utilisables également comme traceur des émissions véhiculaires à l'échappement. Cela 
confirme aussi que les mesures sur filtre permettent également la recherche de traceurs du 
EC ou BC 
(µg/m3) Paramètres Site trafic
Flux 
véhicules/jour
Périodes de 
prélèvement Références
14.3 Aethalomètre Périphérique (Paris) 160 000 août 1997 Ruellan et al, 2000
5.6 Filtre (PM10) Berne (Suisse) centre ville avril 1998-mars 1999 Hueglin et al, 2005
3.2 Filtre (PM2.5) Los Angeles 150 000-200 000 fév-avril 2006 Ntziachristos et al, 2007
5.8 Filtre (PM10) Barcelone 106 000 fév-avril 2009 Amato et al, 2009
7.8 Aethalomètre Marylebone Road 80 000 2009 Reche et al, 2011
3.5 MAAP Berne (Suisse) 20 000-30 000 2009 Reche et al, 2011
2.3 Filtre (PM2.5) Saitama (Japon) - juil-août 2009 Kudo et al, 2012
2.2 Filtre (PM2.5) Berlin - juil-août 2009 Kudo et al, 2012
3.6 Filtre (PM10) Rocade sud 95 000 fév-mars 2012 Cette étude (salage)
5.8 Filtre (PM10) Rocade sud 95 000 septembre 2011 Cette étude
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trafic. La suite de ce chapitre est consacrée aux résultats de la spéciation chimique des 
filtres prélevés sur la rocade sud de Grenoble.  
4.3. Etude de la matière particulaire (PM10 et PM2.5) 
4.3.1. Evolutions temporelles 
Les concentrations moyennes de PM10 et de PM2.5 durant la campagne à Echirolles 
étaient de 23.9 ± 8.5 et 18.9 ± 6.9 µg/m3, respectivement. Celles mesurées aux Frênes ont 
été  de 19 ± 7 µg/m3 et de 14.9 ± 4.8 µg/m3, respectivement. En termes de directives 
européennes, il n'y a eu aucun jour de dépassement de la valeur limite imposée, durant la 
campagne. Les différentes évolutions temporelles sont présentées avec la figure 99. Les 
concentrations obtenues pour les PM10 et PM2.5 sont dans les deux cas quasiment tout le 
temps supérieures à Echirolles par rapport aux Frênes, avec très peu de situations ou 
l’inverse est observé. Ceci est en accord avec les typologies des deux sites, avec un 
enrichissement de 20% pour le site trafic. Cependant, l'incrément n'est que de 20%, 
contrairement à ce que l'on aurait pu s'attendre avec un site très marqué véhiculaire. En 
effet, l'enrichissement trouvé entre un site de fond urbain à Londres et un site trafic et en 
suisse était de 40% environ (Hueglin et al., 2005; Putaud et al., 2010; Reche et al., 2011). 
Les concentrations de ces sites trafic en PM10 étaient de 40.2 µg/m3 pour Berne et de 32 
µg/m3 pour Maryleboneroad en moyenne annuelle et de 24.4 µg/m3 pour Zürich (site de 
fond urbain) et de 18 µg/m3 pour le site de fond urbain de Londres. Les concentrations des 
sites trafic sont donc plus élevées que celles trouvées au bord de la rocade sud de 
Grenoble, mais les concentrations du fond urbain sont sensiblement les mêmes. Il s'agit 
cependant d'une moyenne sur deux semaines, alors que les valeurs rapportées dans la 
bibliographie sont des valeurs de moyennes annuelles. Les concentrations présentent une 
périodicité très marquée, plus à Echirolles qu’aux Fresnes puisque on note un pic de 
concentration sur le site trafic pour chaque créneau horaire 7h30-11h30, ce qui n'est pas le 
cas pour le site de fond urbain. Ainsi, à Echirolles, les concentrations de PM sont donc 
assez nettement reliées au trafic, notamment aux heures de pointes, ce qui est confirmé par 
le coefficient de corrélation R² de 0.7 entre PM10 et EC, malgré la plus faible corrélation de 
R²=0.3 entre PM10 et nombre total de véhicules, qui est du reste normale compte tenu de la 
nature des données. La pluie durant le weekend au milieu de la campagne a également un 
impact très visible sur les concentrations, pour les deux sites.  
Remarquons que la concentration en PM10 au Rondeau durant la campagne de février-
mars 2012 était de 48 µg/m3, ce qui est nettement plus élevé qu'à Echirolles. De plus, les 
valeurs de PM10 au Rondeau sont rangées entre 22 et 94 µg/m3, alors qu'à Echirolles elles 
sont entre 5 et 45 µg/m3, ce qui prouve l'influence non négligeable des conditions de salage 
à cette époque sur les particules.  
Cependant, une excellente corrélation a été trouvée entre les deux sites, avec un 
coefficient de 0.84 et 0.79 pour les PM10 et PM2.5 respectivement, indiquant une influence 
dominante des processus régionaux (sources, évolution, et dynamique du transport 
atmosphérique) sur les concentrations, malgré un impact très visible de la source 
véhiculaire à Echirolles. La différence de corrélation entre les PM10 et PM2.5 provient peut 
être justement du fait que la source trafic a plus d'influence sur les PM2.5 que sur les PM10, 
impliquant une moins bonne corrélation de cette fraction de PM entre Echirolles et Les 
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Frênes. Par contre, les coefficients de corrélation de Pearson entre les PM10 et PM2.5 à 
Echirolles et aux Frênes donnent quand même des valeurs R² de 0.96 et 0.94 
respectivement. Cette forte connexion entre les deux fractions de PM a déjà été observée 
de nombreuses fois pour différents sites (Gehrig and Buchmann, 2003; Marcazzan et al., 
2001; Querol et al., 2001). 
 
 
Figure 99: Evolutions temporelles de PM10 et PM2.5 durant la campagne à Echirolles et aux 
Frênes. Le cercle rouge met en évidence le weekend du 17-18/09/11. 
En conclusion, les PM10 et PM2.5 sont marquées par l'influence de processus à la fois 
régionaux et locaux. En effet, l'incrément des concentrations à Echirolles d'environ 20% par 
rapport au site de fond urbain ainsi que l'évolution périodique des concentrations montrent 
que la source trafic a une influence importante sur ce site. Une forte corrélation a été 
trouvée entre les PM10 à Echirolles et aux Frênes, ainsi qu'entre les PM2.5, montrant 
cependant l'influence relativement importante des autres sources régionales et urbaines, 
ainsi que des processus atmosphériques pour déterminer les concentrations mesurées sur 
les deux sites.  
4.3.2. Bilans de masse des PM10 
Les bilans de masse des espèces chimiques mesurées dans les PM10 sont présentés 
avec la figure 100 pour Echirolles et Les Frênes, durant la semaine du 19 au 23 septembre, 
semaine pour laquelle les deux jeux de données sont complets. La masse de PM10 identifiée 
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est de 79% à Echirolles et de 65 % aux Frênes. La contribution majeure à la masse des 
PM10 est obtenue pour la matière organique (OM), avec des fractions de la masse totale de 
27% à Echirolles et de 31% aux Frênes. La seconde fraction majeure à Echirolles est 
donnée pour le carbone élémentaire, avec 25.6% de la masse totale, contre seulement 
9.1% aux Frênes. La contribution des métaux est également plus importante à Echirolles, 
avec 13% de la masse contre 10% aux Frênes. La contribution des ions majeurs, sulfate, 
ammonium et nitrate, à la masse totale est globalement plus importante aux Frênes qu'à 
Echirolles, avec 7.2%, 2.4%, 2.4% respectivement pour le premier et 4.9%, 1.5% et 2.3% 
respectivement pour le second. 
La fraction de matière non identifiée peut avoir plusieurs explications. Les facteurs de 
conversion utilisés pour calculer OM à partir d'OC sont des facteurs théoriques et non 
calculés directement pour cette campagne. Nous avons choisi un facteur de 1.2 pour le site 
d'Echirolles, car il est largement influencé par les émissions véhiculaires, et un facteur de 
1.4 pour le site des Frênes, typique d'un aérosol urbain (Chirico et al., 2011; Haddad, 2011; 
Turpin and Lim, 2001). 
Une autre partie de cette fraction non identifiée est celle associée aux espèces 
élémentaires non mesurées (silicium etc.) ainsi qu’aux oxydes de l’ensemble de ces 
espèces métalliques.   
Enfin, les calculs des contributions de chaque espèce chimique déterminée sur filtre 
(DA80) ont été faits par rapport à la masse totale obtenue par FDMS. Les méthodes de 
mesures TEOM-FDMS et préleveur DA80 sont des techniques différentes, entraînant des 
incertitudes de mesures, en particulier pour les espèces volatiles et semi-volatiles. 
 
Figure 100: Bilans de masses moyens à Echirolles et aux Frênes lors de la deuxième semaine 
de la campagne de septembre 2011 
Les bilans de masse des deux créneaux horaires sélectionnés en 4.1 sont présentés 
avec la figure 101. Des différences très nettes sont observables: la contribution d'EC est 
environ 2.5 fois plus importante pour le créneau de jour que de nuit (27% et 12% 
respectivement), celle d'OM est de 29% pendant la nuit et de 24% durant le jour, celle des 
métaux de 23% le jour et 20% la nuit. De plus, la matière identifiée par rapport à la masse 
totale de PM10 mesurée est de 84% le jour et 73% la nuit.  
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Figure 101: Bilans de masse moyens des PM10 à Echirolles pour deux créneaux horaires 
 
Figure 102: Bilan de masse des PM10 à Echirolles pendant l'orage, entre 15h30 et 19h30) 
Le bilan de masse des PM10 obtenu pendant la période des orages du weekend est 
présenté avec la figure 102. On peut penser que cette composition reflète encore plus que 
lors des périodes de très fort trafic la composition chimique de la source hyper locale liée 
aux émissions véhiculaires. Cette fois, la somme totale de composés analysés identifiés 
était supérieure à la concentration mesurée par TEOM FDMS (dont on sait qu’ils rencontrent 
des problèmes par forte humidité relative). Nous avons donc calculé les contributions par 
rapport à la masse totale de composés analysés. La contribution en EC est nettement 
majoritaire, avec 57% de la masse de PM10 analysée. La matière organique a une 
contribution d'environ 30%, comme pour les autres bilans de masse. La contribution des 
ions est plus faible pour ce bilan de masse, suggérant la quasi absence de composés 
secondaires, de même que la contribution des métaux, indiquant probablement que les 
poussières ont été "lessivées" de l'atmosphère par la pluie. 
En conclusion, l'influence de la source véhiculaire est clairement visible à Echirolles et 
on note une proportion de métaux 3 % plus importante à Echirolles, impliquant sans doute 
la resuspension des particules dues au trafic routier et l'usure des matériaux des véhicules. 
L'influence du trafic est également visible entre le créneau d'heure de pointe et la nuit durant 
la campagne. 
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4.4. Ions majeurs: comparaison Echirolles-Les Frênes 
4.4.1. Influence régionale et locale 
Les ions majeurs constituants l'aérosol atmosphérique sont le sulfate (SO42-), 
ammonium (NH4+) et nitrate (NO3-). La comparaison entre leurs évolutions temporelles 
durant la campagne de septembre a été faite entre Echirolles et Les Frênes (figure 103). 
Les deux sites, rappelons-le, sont éloignés d'environ 1.2 km à vol d'oiseau l'un de l'autre. 
Les évolutions temporelles de SO42- et NH4+ sont très similaires: les courbes de 
concentrations des deux sites évoluent quasiment en même temps. Les coefficients de 
corrélations de Pearson donnent des valeurs R² de 0.98 et 0.95 pour ces deux ions, 
respectivement. Cette similarité quasiment parfaite montre que les sites sont influencés par 
le même fond régional identique dans le bassin grenoblois. La seconde semaine, 
particulièrement ensoleillée après l'orage, voit une nette augmentation progressive des 
concentrations de ces ions, associée à leur forte origine secondaire. Cette contribution du 
fond régional ne perturbe pas notre étude car elle a la même influence sur notre site de fond 
urbain et notre site trafic, aux incertitudes de mesure près. Nous pourrons donc estimer 
dans la suite de ce travail que les différences des concentrations d'autres espèces 
chimiques entre les deux sites sont uniquement dues à des sources locales et non 
régionales. On note qu’un tel résultat d’une composition chimique assez homogène sur 
l’ensemble du fond urbain grenoblois a déjà été observé dans plusieurs études réalisées 
entre le LGGE et Air Rhône Alpes. 
Par contre, les évolutions temporelles de NO3- présentent quelques différences 
marquées entre Les Frênes et Echirolles. Le coefficient de corrélation de Pearson R² est de 
0.77, ce qui témoigne quand même d'une contribution régionale ou urbaine commune, mais 
les différences observées entre les deux sites impliquent également la contribution d'une 
source locale à Echirolles. Cette source locale est certainement le trafic, car les 
concentrations observées sur ce site sont plus élevées qu'aux Frênes. De plus, on sait que 
les nitrates proviennent de la réaction entre NO2 et O3. La présence des NOx à Echirolles 
est bien plus importante qu'aux Frênes compte tenu de la source trafic (2.1). La majorité des 
pics de concentrations est observable pour les créneaux horaires de 7h30-11h30, période 
de trafic intense.  
Notons également la très bonne corrélation à Echirolles entre le sulfate et l'OC, avec un 
R² de 0.80, entre l'ammonium et l'OC (R²=0.77) et entre le nitrate et l'OC (R²=0.66). Le 
nitrate est le seul à être corrélé avec EC (R²=0.29, p<0.05). Nous pouvons donc conclure 
sur l'influence des processus de dynamique atmosphérique mais également des sources 
locales (sur le nitrate) (annexe J). 
Les concentrations moyennes mesurées pour SO42-, NH4+ et NO3- sont 1.1 ± 0.5, 0.3 ± 
0.2 et 0.6 ± 0.3 µg/m3 respectivement à Echirolles. Lors de précédentes études, Hueglin et 
al ont trouvé des valeurs moyennes annuelles de 3.3, 1.4 et 3.5 µg/m3 à Berne 
respectivement, Brüggemann et al ont trouvé des valeurs moyennes annuelles de 3.0, 1.5 
et 2.4 µg/m3 à Dresden (Allemagne) et Rinaldi et al ont trouvé des valeurs médianes de 3.9, 
1.5 et 3.5 µg/m3 à Catania (Italie), au centre-ville en bordure de route fréquentée de mars à 
juin 2005 (Brüggemann et al., 2009; Hueglin et al., 2005; Rinaldi et al., 2007).  
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Figure 103: Evolutions temporelles des ions majeurs constituants l'aérosol atmosphérique à 
Grenoble 
Nos valeurs semblent plus faibles que les valeurs répertoriées, mais ces différences 
peuvent avoir plusieurs origines, notamment le fait qu'il s'agit de moyennes sur une année 
entière ou plusieurs mois, alors que notre étude n'est basée que sur 2 semaines, comptant 
de plus un weekend pluvieux. Enfin, elle a été faite en été alors que les études précédentes 
sont des moyennes globales rassemblant à la fois l'hiver et l'été. Les valeurs de nitrate en 
particulier sont plus faibles l'été et montrent une grande variabilité en fonction des saisons. 
Ceci est expliqué par la plus grande partition des nitrates dans la phase particulaire de 
l'aérosol lors des périodes plus froides (Hueglin et al., 2005).  
Ainsi, lors d'une étude récente à Grenoble, au bord de la rocade sud mais sur un autre 
site de mesures (Le Rondeau), les concentrations moyennes mesurées pour les mois de 
janvier à mars 2012 donnent des valeurs de 2.8 ± 2.3, 2.2 ± 1.2 et 5.5 ± 3.4 µg/m3 pour les 
ions SO42-, NH4+ et NO3- respectivement. La valeur moyenne de nitrate est ici 9 fois plus 
importante que celle mesurée à Echirolles en septembre 2011, toujours au bord de la 
rocade sud. Cette différence est certainement due à la partition du nitrate en phase 
particulaire plus importante en hiver qu'en été.  
Le test statistique de Wilcoxon signé a été effectué sur plusieurs composés dont les 
ions. Les résultats sont donnés en annexe K. Ce test est non paramétrique pour 
échantillons appariés qui sert à tester si une population tend à avoir des valeurs plus 
grandes que celles d'une autre population. Dans notre cas, les deux populations sont 
appariées puisque les mesures de pollution de l'air sont faites simultanément. Les 
concentrations du fond urbain représenté par Les Frênes sont supposées être une partie 
des concentrations mesurées Echirolles. De plus, il y a bien la présence de sources de 
pollutions communes entre Echirolles et Les Frênes (contribution régionale et urbaine). Ce 
test tient compte de la dispersion des données en plus des valeurs, contrairement aux 
calculs de la médiane et de la moyenne. L'hypothèse H0 ("les deux populations ont des 
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valeurs similaires") est donc testée. P<0.01 signifie que H0 est rejetée: l'une des séries de 
données à des valeurs significativement plus élevées que l'autre. P>0.01 signifie donc que 
H0 est retenue, impliquant que les deux séries ne sont pas significativement différentes. De 
plus, les incréments (ou enrichissement) ont été calculés entre Echirolles et Les Frênes. 
Les résultats confirment le fait que le nitrate est certainement influencé par le trafic, car 
on observe un incrément de 26% à Echirolles par rapport aux Frênes, contrairement au 
sulfate et à l'ammonium. En effet, le sulfate est particulièrement long à être formé dans 
l'atmosphère, ce qui en fait un bon indicateur des masses d'air âgées et donc d'un transport 
de ces masses d'air relativement long (Rodhe et al., 1981). Le nitrate, au contraire, peut tout 
à fait provenir de sources locales ou urbaines car il se forme plus rapidement dans 
l'atmosphère que les sulfates (Charron et al., 2013; Wagstrom and Pandis, 2011).  
D'autres ions ont été analysés pour les deux sites, à savoir: l'oxalate (Ox-), le sodium 
(Na+), le potassium (K+), le magnésium (Mg2+), le calcium (Ca2+), et le chlore (Cl-). Ces ions 
ont des évolutions temporelles très différentes, comme le montre la figure 104. La similitude 
entre les évolutions temporelles de l'oxalate et des sulfates suggère une influence régionale 
pour l'oxalate, ce qui est en accord avec son origine secondaire (Yu et al., 2005). La chute 
de sa concentration lors du weekend orageux et pluvieux, nettoyant ainsi l'atmosphère de 
ces composés secondaires formés par photo oxydation, le montre clairement. De plus, on 
assiste de nouveau à une croissance progressive de sa concentration, au fur et à mesure 
des jours particulièrement ensoleillés de la deuxième semaine. L'ensoleillement et le temps 
stables ont ainsi provoqué l'accumulation des composés d'origine secondaire dans 
l'atmosphère. 
La concentration en Ca2+ a une évolution bien différente, indiquant que ce composé 
serait plutôt dû à une source locale. En effet, sa concentration est significativement plus 
élevée à Echirolles qu'aux Frênes (p<0.01), impliquant sans doute que cette source locale 
est le trafic. De plus, on observe des pics de concentration, témoignant de la périodicité des 
émissions de cette source. Ca2+ provient probablement de des ré-émissions de la route et 
en particulier des poussières terrigènes soulevées par le passage des véhicules, expliquant 
ainsi la non-stabilité du signal. 
Figure 104: Evolutions temporelles de deux ions, Ox- et Ca2+ à Echirolles et aux Frênes. 
La figure 105 présente les moyennes et médianes des concentrations ioniques obtenues 
à Echirolles et aux Frênes durant la campagne, dans le but de déterminer lesquelles sont 
influencées par le trafic. Ces espèces sont NO3-, Mg2+, Na+, Ca2+, Mg2+ et Cl-, sur la base de 
concentrations plus élevées sur le site trafic. Cependant, le test statistique de wilcoxon 
indique que les valeurs entre les deux sites ne sont pas significativement différentes, 
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montrant par là qu'on ne peut pas conclure sur un enrichissement éventuel significatif à 
Echirolles.  
La moyenne des concentrations en sodium est significativement plus élevée à Echirolles 
(moyenne de 95 ng/m3 et médiane de 81 ng/m3) par rapport aux Frênes (moyenne de 62 et 
51 ng/m3 (p<0.01)). La concentration en Mg2+ est également significativement plus élevée à 
Echirolles, mais par contre la médiane est faible par rapport à la moyenne (16 contre 44 
ng/m3), influencée par trois valeurs de concentrations particulièrement élevées le 21/09. Les 
valeurs de K+ ne sont pas significativement différentes entre Echirolles et Les Frênes 
(p=0.532).  
Les coefficients de corrélation de Pearson des ions entre eux à Echirolles sont 
présentés en annexe J. La corrélation forte des ions Ox- et NH4+ avec le sulfate indique la 
même origine secondaire. Seul Ca2+ est corrélé avec le nitrate indiquant peut être l'origine 
en partie véhiculaire commune.  
 
Figure 105: Moyennes et médianes des concentrations à Echirolles et aux Frênes durant 
septembre 2011 
En conclusion, nous avons pu mettre en évidence des influences régionales et locales à 
l'aide des évolutions temporelles des composés ioniques et des différences entre les deux 
sites. Certains ions en particulier présentent des incréments de concentrations sur le site 
trafic par rapport au site de fond urbain, montrant là encore l'influence des sources trafic sur 
les concentrations des composés chimiques. Les ions NO3-, Ca2+ et Mg2+ sont probablement 
en partie émis par le trafic. 
4.5. Matière Organique Particulaire (MOP) 
4.5.1. Influence du trafic sur OC et EC 
Les évolutions temporelles d'OC et de EC sont présentées avec la figure 106. Le 
carbone organique, tout comme le sulfate, ammonium et oxalate, semble très influencé par 
des contributions urbaine et régionale. En effet, le coefficient de corrélation de Pearson 
entre les deux sites donne une valeur de 0.83. OC varie donc de façon très similaire sur les 
deux sites, impliquant l'influence de contributions communes. De plus, la chute de la 
concentration en OC révèle qu'une partie importante d'OC constitue le fond urbain, et est 
très probablement secondaire (surtout au mois de septembre). La croissance des 
concentrations la seconde semaine montre de plus une origine secondaire commune avec 
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les ions majeurs et l'oxalate. Cependant, le test de Wilcoxon signé indique que les valeurs 
d'OC à Echirolles et aux Frênes sont significativement différentes. L'incrément calculé est 
de 23% à Echirolles par rapport aux Frênes, ce qui suggère que le trafic contribue aussi aux 
concentrations en OC à Echirolles. 
La concentration moyenne en OC à Echirolles est de 5 µg/m3 environ et les valeurs sont 
rangées entre 2 et 9 µg/m3, alors qu'elle est de 9 µg/m3 environ au Rondeau, les valeurs 
étant rangées entre 3 et 19 µg/m3. Les concentrations de composés organiques sont donc 
plus importantes en hiver qu'en été sur nos deux sites trafic. 
L'évolution temporelle d'EC est tout à fait différente, car elle présente à Echirolles un 
signal périodique en relation avec le trafic. Nous pouvons voir également une évolution 
différente du signal durant le weekend, ou aucun pic matinal n'est observé. Deux pics sont 
pourtant présents, le premier entre 11h30 et 15h30 le samedi matin et le second entre 
19h30 et 23h30 le dimanche soir. Le ratio moyen ECEchirolles/ECLes Frênes est de 4.4 ± 3.2, avec 
un ratio médian de 3.3. L'incrément calculé entre les deux sites est de 78% ce qui confirme 
une fois de plus l'excellent caractère traceur du trafic qu'est l'EC. 
 
 
Figure 106: Evolutions temporelles du carbone organique (OC) et du carbone élémentaire (EC) 
à Echirolles et aux Frênes en septembre 2011. 
La matière organique identifiée est très faible, puisqu'elle ne représente que 3.8% de 
l'OM totale à Echirolles et 4.2% aux Frênes. Ces chiffres sont comparables à ce qu’on 
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obtient au laboratoire sur d’autres programmes, avec une spéciation chimique similaire. La 
constitution de la matière identifiée est donnée avec la figure 107. La contribution des 
acides carboxyliques (acides malique, malonique, succinique et oxalique) a été déterminée 
à partir de la concentration de leurs ions. Les acides malique, malonique et succinique ont 
été regroupés sous le terme d'"acides carboxyliques". Ces acides, avec l'acide oxalique, ont 
des contributions majeures à la masse totale de matière organique identifiée pour les deux 
sites, avec en moyenne 40% et 33% de la masse d'OM à Echirolles et 53% et 31% aux 
Frênes. Les alcanes ont une contribution moyenne de 19% à Echirolles et de 6% aux 
Frênes, les monosaccharides anhydres (mannosan, glucosan et lévoglucosan) de 7% 
environ sur les deux sites, les HAP de 0.5% à Echirolles et 0.3% aux Frênes et les hopanes 
de 0.4% à Echirolles et 0.03% aux Frênes. 
Si on regarde la masse de chaque famille d'espèces par rapport à la masse de matière 
organique calculée (d'après OC) et non par rapport à la masse totale identifiée mesurée, la 
masse d'alcanes est presque trois fois plus importante à Echirolles qu'aux Frênes, la masse 
d'HAP est 2 fois plus importante et la masse d'hopanes est environ 20 fois plus importante 
sur le même site. La masse des acides carboxyliques ne semble pas montrer de différences 
importantes entre les deux sites. 
Les acides carboxyliques les plus abondants dans les atmosphères polluées sont les 
acides dicarboxyliques tels que l'acide oxalique, suivis par les acides succinique, malonique 
et malique (Chebbi and Carlier, 1996). Ils proviennent de plusieurs sources, telles que les 
émissions anthropogéniques, biogéniques et également des transformations 
photochimiques. Dans notre étude, la plus grande contribution à la matière organique est 
effectivement celle de l'acide oxalique, suivie des autres acides carboxyliques. Cependant, 
cette contribution est encore plus importante aux Frênes qu'à Echirolles. On peut donc 
supposer que la source dominante sur les deux sites est plutôt secondaire, car l'influence de 
la source véhiculaire n'implique pas de concentrations plus élevées à Echirolles qu'aux 
Frênes. Cependant, l'influence de la source véhiculaire est bien visible sur les alcanes ainsi 
que sur les HAP et surtout les hopanes. 
 
Figure 107: Bilan de masse de la matière organique identifiée mesurée (OM) à Echirolles et 
aux Frênes, en % de la matière organique identifiée. "ms anhydres": monosaccharides 
anhydres. 
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Les mêmes bilans de masse ont été dessinés pour les deux créneaux horaires 
sélectionnés, avec la figure 108. Plusieurs différences sont clairement visibles sur les 
contributions des alcanes, HAP et hopanes, plus élevées pour le créneau de trafic intense 
que pour le créneau de nuit. Les contributions des acides carboxyliques sont également 
plus importantes le jour que la nuit, excepté pour l'acide oxalique. Cependant, les 
différences pour ces dernières espèces ne sont pas clairement marquées. 
 
Figure 108: Bilan de masse de la matière organique identifiée mesurée (OM) pour deux 
créneaux horaires à Echirolles 
 
Figure 109: Bilan de masse de la matière organique identifiée mesurée (OM) après la pluie à 
Echirolles et aux Frênes 
La figure 109 présente les bilans de masse obtenus pour un créneau horaire le weekend 
de pluie à Echirolles et aux Frênes. Comme vu précédemment, l'atmosphère a été lessivée, 
laissant une plus grande part aux contributions locales. En accord avec cette hypothèse, on 
note que les contributions des acides carboxyliques ont beaucoup diminuées sur les deux 
sites, alors que celles des alcanes, des hopanes et des sucres (notamment le lévoglucosan) 
ont beaucoup augmentées. On note que la fraction massique des alcanes est bien plus 
élevée à Echirolles laissant donc supposer l'influence des émissions automobiles sur les 
alcanes sur ce site. 
En conclusion, la matière organique (OM) est largement influencée par les composés 
organiques d'origine secondaires, tels qu’en témoignent les acides dicarboxyliques. 
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Cependant, les alcanes, HAP et hopanes, même s'ils ont des contributions faibles à l'OM, 
sont clairement influencés par la source véhiculaire à Echirolles. De même, le carbone 
élémentaire montre également un signal périodique très marqué ainsi qu'une concentration 
nettement supérieure à celle des Frênes, impliquant une origine véhiculaire marquée sur le 
site trafic. 
4.5.2. Le lévoglucosan 
Un paragraphe spécifique est dédié au lévoglucosan, traceur connu de la combustion de 
la biomasse (Fine et al., 2002; Simoneit, 2002) puisqu’il est Lun dérivé de la dégradation 
thermique de la cellulose.  Il peut être détecté dans la matière particulaire à des distances 
considérables des sources de combustions (Simoneit et al., 1999). La dégradation du 
composé par hydrolyse acide resterait relativement faible après une période de 10 jours de 
transport (Fraser and Lakshmanan, 2000). Cependant, Hoffmann et al montrent que le 
lévoglucosan peut être oxydé par les radicaux OH dans la phase aqueuse de la 
troposphère., ce qui indique que des précaustions doivent être prise si on veut quantifier la 
source de combustion de biomasse uniquement à partir de la concentration du lévoglucosan 
dans l'atmosphère (Hoffmann et al., 2010). La concentration moyenne obtenue sur toute la 
campagne est de 14.9 ng/m3 à Echirolles et de 14.8 ng/m3 aux Frênes. Ces concentrations 
sont très faibles mais représentatives d'une période estivale sur le bassin Grenoblois. En 
hiver, on peut avoir des concentrations moyennes environ 30 à 40 fois plus élevée (par ex, 
530 ng/m3 en moyenne au Rondeau en février lors de la campagne salage/sablage). 
L'évolution temporelle de ce composé sur les deux sites est proposée avec la figure 110. 
Nous pouvons remarquer que ces évolutions sont très similaires. Le test statistique de 
Wilcoxon signé le confirme, en montrant que les concentrations ne sont pas 
significativement différentes d'un site à l'autre. Nous pourrions donc conclure sur l'influence 
d'une source régionale du lévoglucosan, et sur le fait que ce composé peut venir de plus 
loin que l'entourage immédiat des sites de mesure. En effet, il n'est pas possible de 
l'attribuer au chauffage domestique étant donné les températures élevées lors de la 
campagne, mais il pourrait venir de feux de bois dans les jardins par exemple ou des 
barbecues tard le soir en été (ce qui expliquerait les pics de concentrations plutôt le soir, 
accentués par la couche limite basse nocturne). Quoi qu’il en soit, les faibles concentrations 
indiquent que ces sources restent sans doute très faibles. 
 
Figure 110: Evolution temporelles des concentrations en lévoglucosan à Echirolles et aux 
Frênes durant la campagne 
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4.5.3. Alcanes et hopanes 
a) Profils chimiques à Echirolles et aux Frênes 
Les distributions des alcanes sont bien différentes sur les deux sites (figure 111). A 
Echirolles, ils présentent une distribution similaire à une gaussienne centrée sur le C23, 
alors qu'aux Frênes, la distribution fait ressortir quelques alcanes à concentrations égales 
comme le C23 et C25, et les alcanes C27, C29, et C31. He et al ont également remarqué la 
même distribution des alcanes dans un tunnel en Chine, avec une gaussienne centrée sur 
C23 (He et al., 2006). Nous pouvons remarquer que les alcanes majoritaires se trouvent 
entre C21 et C33. Les alcanes impairs ressortent également à Echirolles, à savoir les C27, 
C29 et C30 mais ils sont dominés par la distribution gaussienne entre C21 et C26.  
De plus, en termes de concentrations, il apparait que les alcanes C21 à C26 ont des 
valeurs bien supérieures à celles des Frênes (entre 2 et 6 fois plus importantes). Cependant 
les alcanes impairs C27, C29 et C31 paraissent avoir des concentrations très comparables 
aux Frênes et à Echirolles. 
Cette double distribution ainsi que les concentrations laissent penser qu'au moins deux 
sources cohabitent à Echirolles, dont l'une des deux est commune à celle des Frênes. Si on 
soustrait les concentrations des Frênes à Echirolles, on obtient une gaussienne centrée sur 
le C22 et non plus sur le C23 (figure 118). Cette observation confirme le fait que plusieurs 
sources sont à l'origine des alcanes. De plus, on n'observe plus les pics prédominants 
impairs. Les écart-types ont des valeurs relativement importantes, car les concentrations 
sont très variables en fonction des horaires et des jours. Cependant, les valeurs médianes 
proches de la moyenne justifient l'utilisation de la moyenne. Le test statistique de Wilcoxon 
signé nous permet également d'affirmer que les valeurs en concentrations des alcanes C17 
à C32 et de C36 à C40 sont significativement différentes à Echirolles par rapport aux 
Frênes, contrairement aux alcanes de C12 à C16 et de C33 à C35. 
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Figure 111: Profils chimiques en concentrations moyennes et médianes des alcanes 
particulaires à Echirolles et aux Frênes en septembre 2011 
La contribution des composés est bien différente selon les créneaux horaires (figure 
112). En effet, les alcanes impairs C27, C29 et C31 ressortent plus nettement pour le 
créneau horaire de nuit que de jour. Nous pouvons penser que si les alcanes C21 à C26 
sont d'origine véhiculaire, il est en effet logique d'avoir une contribution moindre de ces 
alcanes durant les périodes "creuses" du trafic, ce qui implique une contribution plus 
importante des alcanes impairs provenant d'une source autre que celle du trafic.  
 
Figure 112: Profils chimiques moyens de la contribution des alcanes particulaires pour deux 
créneaux horaires sélectionnés 
La figure 113 présente un classement des alcanes selon trois critères, à savoir: 
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 XE/XF > 1 pour les deux créneaux horaires: Cela signifie que les enrichissements 
observés pour ces alcanes proviennent sans doute de la source véhiculaire 
(échappement et hors échappement) très présente à Echirolles 
 XE/XF  1 pour le créneau horaire 7h30-11h30 uniquement: Les alcanes de ce 
groupe sont peut-être influencés par la source véhiculaire, mais ne peuvent être 
considérés comme traceurs 
 XE/XF < 1 pour les deux créneaux horaires: Ces alcanes ne sont pas influencés par 
la source véhiculaire. 
Nous pouvons donc séparer les alcanes dont les enrichissements proviennent 
certainement de la source véhiculaire. Parmi eux, on trouve les alcanes linéaires de C20 à 
C29, ainsi que le C32. Les autres alcanes comme le C18, C28, C31 et C33 ont un ratio très 
proche de 1 pour le créneau horaire de trafic intense, ce qui ne permet pas de les classer 
parmi les indicateurs du trafic. 
 
Figure 113: Ratio en log des concentrations moyennes à Echirolles par rapport aux Frênes. 
Les profils chimiques en concentrations des hopanes sont présentés pour les hopanes 
suivants: Trisnorneohopane (H1), 17-Trisnorneohopane (H2), 17,21-Norhopane (H3), 
17,21-Hopane (H4), 17,21-22S-Homohopane (H5), 17,21-22R-Homohopane (H6), 
17,21-22R-Bishomohopane (H7), 17,21-22S-Bishomohopane (H8), 17,21-22S-
Trishomohopane (H9), 17,21-22R-Trishomohopane (H10) (figure 114). Les 
concentrations des hopanes sont relativement faibles pour les deux sites, et sont proches 
de la limite de détection pour les hopanes H5-H10. Les seuls hopanes qui ont une grande 
majorité de leurs concentrations supérieures à la limite de détection sont les hopanes H3 et 
H4 à Echirolles.  
Les hopanes sont connus pour être des traceurs des huiles lubrifiantes des véhicules. 
Nous n'en avons pourtant pas observé lors des expérimentations sur banc à rouleau (cf. 
chap 4). Nous avions conclu qu'ils étaient plus spécifiques des véhicules plus anciens et 
des poids lourds, d'après plusieurs sources citées au chapitre 4. De plus, ils sont souvent 
présents en faibles quantités, et le prélèvement de 4h n'est probablement pas suffisant pour 
accumuler assez de matière sur le filtre, pour une bonne détection à l'analyse. Pourtant, 
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même à faibles concentrations, les différences sont visibles entre les deux sites. Les écart-
types sont importants, pour la même raison de variabilité de concentrations en fonction des 
jours et des horaires que pour les alcanes. La différence de concentration observée, 
particulièrement pour H3 et H4, montre que ces espèces devraient particulièrement être de 
bons traceurs des émissions véhiculaires. Ils sont également corrélés significativement avec 
EC (R²=0.5, p < 0.01) et seul H3 est corrélé significativement avec les PLB (R²=0.3, 
p<0.05). 
 
Figure 114: Profils chimiques moyens des hopanes à Echirolles et aux Frênes 
Les corrélations des alcanes avec les hopanes ont montré que la somme des 
concentrations des alcanes C23-C27 est particulièrement bien corrélée avec celle des 
hopanes H3 et H4 (figure 115). Le coefficient de Pearson donne une valeur de 0.7. De plus, 
les alcanes C23 à C26 sont les alcanes les mieux corrélés avec EC et NOx, avec des 
coefficients de Pearson situés entre 0.5 et 0.6. Ces résultats montrent que ces alcanes 
proviennent probablement d'une même source, la source véhiculaire à l'échappement. Le 
cercle bleu entoure les points qui ne s'alignent pas avec le reste. En effet, les 
concentrations des hopanes et des alcanes ont des valeurs particulièrement faibles pour 
ces valeurs. En comparant avec l'évolution d'EC, on s'aperçoit que ces points 
correspondent à une décroissance de la concentration en EC par rapport au reste de la 
campagne (5.3 à 3 µg/m3) durant la journée du 22/09 de 11h30 à 23h30 et la journée du 23 
de 11h30 à 19h30. Cela signifierait une décroissance du trafic et donc de la concentration 
en hopanes. Les concentrations en alcanes correspondantes n'ont cependant pas 
diminuées de la même façon. Ceci implique bien la présence d'une autre source de ces 
mêmes alcanes. 
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Figure 115: Corrélation entre certains alcanes et hopanes à Echirolles durant la campagne. Le 
cercle bleu encadre les points des journées du 22 et 23 septembre 2011. 
b) Comparaison avec d'autres profils  
Nous proposons une comparaison des profils d'alcanes obtenus lors de notre campagne 
avec les profils obtenus lors d'autres études : profils obtenus sous tunnel à Marseille (El 
haddad et al. 2011), à Audincourt (Franche-Comté) (Polo, 2011), au Rondeau (ce travail) et 
à Bern (Gianini et al., 2013) (figure 116 et figure 117). Tous ces sites ont en commun d'être 
très influencés par le trafic.  
La campagne à Audincourt a été conduite par Atmo Franche Comté, en collaboration 
avec le LGGE, dans le cadre d'une étude des sources, afin de déterminer la cause de 
dépassement fréquent des niveaux de PM10 dans cette ville. Les analyses ont été 
effectuées par le LGGE et le LCME. L'étude à Bern a été effectuée par l'EMPA et les filtres 
ont également été analysés au LGGE et au LCME (Gianini et al., 2013). Tous les filtres 
prélevés le sont sur des périodes de 24h, excepté pour notre étude. L’étude sous tunnel à 
Marseille a déjà été présentée précédemment (cf. chapitre 4). 

Figure 116: Profils chimiques (%) des alcanes particulaires à Echirolles, au Rondeau, à 
Audincourt et à Bern 
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Figure 117: Profil chimique des alcanes pour les PM10 dans un tunnel à Marseille (El Haddad et 
al., 2009) 
Les profils chimiques exposés ici ont tous une contribution relative importante pour les 
alcanes C23 à C26. Le profil chimique du Rondeau est très similaire à celui obtenu à 
Echirolles, avec une distribution sous forme de Gaussienne centrée sur le C23. Les profils 
d'Audincourt et de Bern semblent légèrement décalés par rapport aux deux premiers, ils 
sont plutôt centrés sur le C24. D'après El Haddad et al (2009), la présence d'alcanes <C27 
suggèrent effectivement une source véhiculaire à l'échappement. Nous pouvons également 
observer des alcanes à poids moléculaire plus important >C27, qui ne seraient pas 
uniquement dus aux émissions à l'échappement, mais aussi hors échappement. Le profil 
chimique d'El Haddad et al (2009) présente très peu d'alcanes à poids moléculaire élevé, 
mais pour le même profil en PM2.5 les concentrations de ces alcanes sont beaucoup plus 
importantes: juste après le prélèvement des PM2.5 et avant celui des PM10, le tunnel a été 
nettoyé, ce qui a retiré certainement une grande part des émissions hors échappement.  
Nous pouvons également remarquer la présence d'alcanes impairs (C27, C29 et C31) 
sur chaque site, sauf sous tunnel. Ces alcanes sont émis plus particulièrement par les 
sources biogéniques naturelles, mais également par la combustion de la biomasse 
(Kotianová et al., 2008; Piot, 2011). Ces émissions sont plus importantes en été qu'en hiver, 
ce qui explique les concentrations élevées pour le profil de Bern (été).  
En conclusion, les profils d'alcanes obtenus pour notre étude sont tout à fait en accord 
avec d'autres études, toutes effectuées sur des sites influencés par le trafic. 
c) Comparaison avec les profils obtenus sur le banc 
Au chapitre 4, nous avons vu que les profils des alcanes, notamment pour les véhicules 
diesel sélectionnés, présentaient également une distribution sous la forme d'une 
gaussienne. Cette distribution ne se retrouve pas pour les véhicules essence. Cependant, 
cette gaussienne est centrée sur l'alcane C21, alors que celle des émissions en bord de 
route sont plutôt centrée sur le C23. Cependant, lorsque l'on soustrait le fond urbain au site 
trafic (concentrations des alcanes aux Frênes à celles d'Echirolles), on observe une 
gaussienne centrée sur le C22. La figure 118 donne une comparaison du profil obtenu avec 
celui du banc à rouleau pour le véhicule Euro 3 diesel. 
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Figure 118: Comparaison des profils sur banc à rouleau et de la soustraction des Frênes à 
Echirolles 
La première indication par rapport à la distribution des alcanes suggère que les 
émissions au bord de la rocade sud sont influencées par les émissions des véhicules diesel. 
La seconde indication concernant le décalage observé entre les profils du banc à rouleau et 
en bord de route met probablement en cause les prélèvements des émissions sur le banc 
en conditions non réelles, ne représentant pas celles de l'atmosphère en bord de route. La 
dilution opérée lors des prélèvements sur banc à rouleau, beaucoup plus faible que celle qui 
est faite dans l’atmosphère ambiante, joue peut-être un rôle dans ce décalage. He et al 
(2006) ont fait exactement la même observation, disant que les distributions d'alcanes sur 
banc à rouleau sont différentes de celles en air ambiant. L'explication avancée est que les 
profils d'alcanes varient fortement selon les véhicules et les résultats obtenus sous tunnel 
ou en air ambiant seraient un mélange de ces différentes variations (He et al., 2006). 
Cependant, les alcanes C20 à C27 sont bien reconnus comme indicateur du trafic, 
notamment des émissions diesel, ce que l'on a observé sur le banc à rouleau, en dépit du 
décalage de la gaussienne. Concernant les hopanes, il a déjà été rappelé que nous n'en 
avions pas observé sur le banc à rouleau (inférieur à la détection limite). L'hypothèse émise 
est que les hopanes sont peut-être spécifiques à certains véhicules (plus âgés en 
particulier) et des poids-lourds. 
4.5.4. HAP 
a) Profils chimiques à Echirolles et aux Frênes 
Les profils chimiques moyens des HAP pour les deux sites sont présentés avec la figure 
119. Les différences entre les deux profils se situent à plusieurs niveaux. Premièrement, les 
concentrations médianes du phénanthrène (Phe), anthracène (An), fluoranthène (Fla), 
pyrène (Pyr), benzo(a)anthracène (BaA), chrysène (Chr), benzo(e)pyrène (BeP), 
benzo(b)fluoranthène, et le dibenzo(a)anthracène sont entre 1 et 5 fois plus élevée à 
Echirolles qu'aux Frênes. Les concentrations du benzo(k)fluoranthène, benzo(a)pyrène 
(BaP), benzo(ghi)pérylène, l'indénopyrène (IP) et du coronène (Cor) sont entre 1 à 2 fois 
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plus élevées aux Frênes qu'à Echirolles. Le rétène et le triphénylène n'ont pas été détectés 
sur nos échantillons. 
Deuxièmement, les deux composés majeurs à Echirolles sont Fla et Pyr. Les concentrations 
y sont très variables selon les composés, alors qu'aux Frênes elles varient beaucoup moins 
d'un composé à l'autre. De ce fait, il est plus difficile de déterminer les composés qui 
ressortent majoritairement dans le profil pour Les Frênes. Les HAP légers sont 
majoritairement émis par les véhicules diesel (Fla et Pyr) dans la littérature (El Haddad et 
al., 2009; Marr et al., 1999), mais nous avons observé que les véhicules essence en 
émettent aussi des quantités non négligeables.  
Pour les deux profils, les composés minoritaires sont l'anthracène, le benzo(k)fluoranthène 
et le dibenzo(a)anthracène. Les écart-types sont relativement importants, et les valeurs 
médianes montrent une différence avec les valeurs moyennes, impliquant que ces dernières 
sont influencées par les valeurs les plus élevées en concentrations. 
 
 
Figure 119: Profils chimiques des HAP particulaires à Echirolles et aux Frênes durant la 
deuxième semaine de la campagne. 
Les corrélations de Pearson montrent que les deux seuls HAP ayant une corrélation 
significative avec EC à Echirolles sont Fla et Pyr (R²=0.51 et 0.45 respectivement). Phe a 
une corrélation R² de 0.31 (p<0.05). Ls autres HAP ne montrent aucune corrélation. De 
plus, le test statistique de Wilcoxon signé confirme que les concentrations de Phe, Fla et 
Pyr sont significativement plus élevées à Echirolles qu'aux Frênes, de même que le BaA et 
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l'IP, contrairement au Chr, BeP, BbF et BkF pour lesquels les concentrations ne sont pas 
significativement différentes entre les deux sites. 
De même que pour les alcanes, deux créneaux ont été sélectionnés et les profils 
moyens obtenus sont présentés avec la figure 120. Ce profil est très intéressant car il nous 
permet de sélectionner les HAP particulièrement émis par les émissions véhiculaires et ceux 
qui ne le sont pas. Les HAP dont les concentrations sont supérieures pour 7h30-11h30, 
période de trafic intense, sont uniquement Phe, Fla et Pyr. La totalité des HAP restants 
présentent des concentrations supérieures la nuit (23h30-3h30) par rapport au jour (7h30-
11h30).  
 
Figure 120: Profils chimiques moyens des HAP particulaires pour deux créneaux horaires 
sélectionnés à Echirolles 
La figure 121 nous permet de séparer les HAP en deux groupes, à savoir: 
 XE/XF > 1 pour les deux créneaux horaires: cela signifie que les enrichissements 
observés pour ces HAP proviennent sans doute de la source véhiculaire 
(échappement et hors échappement) très présente à Echirolles 
 XE/XF < 1 pour le créneau horaire 7h30-11h30: ces HAP ne sont pas influencés par 
la source véhiculaire.  
Nous constatons que seulement 5 HAP (Phe, An, Fla, Pyr et BaA) sur les 14 étudiés 
présentent un enrichissement causé sans doute dûs à la source véhiculaire. Dans notre 
cas, les concentrations ne semblent pas se détacher à Echirolles par rapport aux Frênes. 
 
Figure 121: Ratio des concentrations entre Echirolles et Les Frênes pour les HAP 
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En conclusion, les profils d'HAP particulaires présentent des différences de 
concentrations notamment entre Echirolles et Les Frênes, notamment pour les HAP légers. 
L'influence véhiculaire se voit surtout pour le fluoranthène et le pyrène. En effet, la grande 
majorité des HAP ne présente pas de différence de concentrations lors de la période de 
pointe de trafic, et ces concentrations sont mêmes supérieures la nuit (effet de transfert de 
phase et/ou effet de la couche nocturne plus stable la nuit). Seuls les HAP légers et le BaA 
semblent avoir un enrichissement significatif par rapport aux Frênes, ce qui permet de les 
classer dans les indicateurs de trafic. 
b) Comparaison avec d'autres profils HAP 
La comparaison des profils de HAP particulaires est faite de la même manière et pour 
les mêmes sites et campagnes que celle des alcanes (figure 122). Encore une fois, les 
profils chimiques du Rondeau et d'Echirolles sont très similaires, avec comme composés 
majoritaires Fla et Pyr. Pour chaque site, les composés minoritaires sont An, BkF et DBahA. 
Les contributions du BeP et du Cor à Bern sont particulièrement élevées. Le BaP et le 
BghiP ont des contributions plus élevées à Audincourt et à Bern par rapport aux deux sites 
de la rocade sud de Grenoble. Nous pouvons également remarquer que les contributions 
des HAP sont globalement plus élevées en été qu'en hiver à Bern. Le profil d'HAP 
provenant d'une étude sous tunnel ne montre pas de similarités avec ceux obtenus en air 
ambiant, excepté la grande contribution de Fla et Pyr (figure 123).  
En France, la majorité du parc roulant est constitué de véhicules diesel, alors qu'en 
Suisse, ce sont les véhicules essence qui prédominent. Ces signatures spécifiques se 
distinguent relativement bien sur les profils. En effet, à Echirolles et au Rondeau, les 
composés majoritaires par rapport à Bern sont Fla et Pyr, spécifiques des émissions diesel 
alors qu'à Bern, les composés majoritaires par rapport aux deux premiers sites sont IP, Cor 
et BghiP qui sont spécifiques des émissions essence (Riddle et al., 2008; Zielinska et al., 
2004b). A partir de ces observations, on pourrait en déduire que le parc automobile à 
Audincourt, autour du site de mesure serait constitué d'une plus grande proportion de 
véhicules essence. 
 
Figure 122: Comparaison de plusieurs profils chimiques de HAP particulaires pour des sites 
influencés par le trafic. 
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Figure 123: Profil chimique des HAP particulaires prélevés dans un tunnel à Marseille (El 
Haddad et al., 2009). 
En conclusion, les HAP ne semblent pas être particulièrement intéressants pour 
l'analyse des sources véhiculaires (Marchand et al., 2004). En effet, ils proviennent d'une 
multitude de sources et la signature chimique véhiculaire est difficile à distinguer entre le 
site de fond urbain et le site trafic. Les deux composés qui semblent apparaitre plus 
clairement comme provenant d'une source véhiculaire sont le fluoranthène et le pyrène, 
apparaissant comme provenant d'une source d'émissions diesel probable. Cependant, ces 
composés sont très réactifs, ce qui les rend instables dans l'atmosphère. Il est donc difficile 
de les utiliser comme traceurs de sources, mais peuvent être cependant des indicateurs 
utiles.  
c) Comparaison avec le banc à rouleau 
Les profils obtenus avec le banc à rouleau montraient une forte influence des composés 
légers, tels que Fla et Pyr pour les véhicules diesel. Ceci confirme donc probablement 
l'influence relativement importante de la source des émissions véhiculaires diesel sur les 
HAP mesurés a Echirolles. Il avait été constaté la difficulté de tirer des conclusions claires 
sur les profils de HAP. Le prélèvement en phase gaz n'a pas été fait à Echirolles, ce qui ne 
nous permet pas de comparer avec la partition gaz-particule faite sur le banc à rouleau. 
Cependant, il est fort probable que les concentrations de HAP en phase gazeuse en bord 
de route soient particulièrement élevées par rapport à la phase particulaire. En effet, la 
dilution étant beaucoup plus importante dans l'atmosphère que lors de nos expériences sur 
banc à rouleau, cela entraîne une augmentation des concentrations en phase gazeuse et 
leur diminution en phase particulaire. Fla et Pyr, étant des composés à faibles poids 
moléculaires, sont donc principalement concernés par ce phénomène. Enfin, on retiendra 
que les HAP légers tels que Phe, Ant, Pyr et Fla peuvent être des indicateurs des émissions 
véhiculaires, ce qui est en accord avec les observations des expérimentations sur le banc à 
rouleau. 
4.6. Métaux 
4.6.1. Comparaison des profils chimiques avec d'autres études 
Les profils chimiques des métaux sont présentés dans ce paragraphe. En premier lieu, 
nous pouvons comparer les concentrations moyennes et les médianes à Echirolles et aux 
Frênes (figure 124). Les concentrations sont données en annexe J. 
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Certains éléments présentent des différences élevées entre la moyenne et la médiane 
en particulier Mg, Mo pour les deux sites et Al pour Les Frênes. En effet, les évolutions 
temporelles révèlent une dispersion très importante des données en fonction des horaires, 
allant d'une valeur inférieure à la détection limite jusqu'à une valeur particulièrement élevée, 
ce qui majore la moyenne. Ces éléments n'ont pas été pris en compte dans la suite de ce 
travail (chapitre 6). De plus, certains éléments ont la majorité de leurs valeurs inférieures à 
la limite de quantification, comme c’est le cas pour K, Mo, Ni et Ce pour les deux sites. Les 
éléments tels que Co et La ont des concentrations faibles à Echirolles mais inférieures à la 
limite de quantification aux Frênes.  
Les concentrations les plus élevées sur chaque site sont trouvées pour Fe avec une 
moyenne 1371 ng/m3 à Echirolles et pour Ca avec une moyenne 652 ng/m3 aux Frênes. La 
concentration en Fe à Echirolles est environ 3 fois plus élevée qu'aux Frênes. Les autres 
éléments majeurs sont Al, Ca, Na et Zn. Les valeurs de Zn sont également très disparates 
variant de la détection limite à 800 ng/m3. 
Les écart-types sont très importants à cause de la disparité des concentrations selon les 
plages horaires. 
 
Figure 124: Profils chimiques des concentrations moyennes et médianes pour Echirolles et 
Les Frênes durant la seconde semaine de la campagne. 
Une comparaison a été effectuée entre les métaux analysés sur les filtres de 4h à 
Echirolles et aux Frênes, avec les métaux analysés sur des filtres de 24h au Rondeau en 
hiver, lors d'un épisode de salage/sablage des routes (figure 125). Seuls les métaux 
communs aux deux sites sont exposés ici.  
Mo, Sr, Ni et Zr semblent avoir des contributions particulièrement importantes au 
Rondeau, contrairement à Echirolles, ou la grande majorité des valeurs de concentrations 
pour ces éléments étaient en dessous de la limite de détection. Le prélèvement de 24h pour 
ces éléments semble donc nécessaire pour accumuler plus de matière sur les filtres. Pour 
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l'ensemble des autres éléments, les contributions sont relativement similaires. Les 
contributions en Cu, Fe, Mn, Co et Sn étaient quasiment similaires au Rondeau qu'à 
Echirolles, alors que celles des éléments de concentrations plus faibles comme As, Cd, Ce, 
Cs, Li, Pd et Tl étaient plus importantes au Rondeau. 
 
Figure 125: Contributions des espèces métalliques à la somme totale des éléments analysés 
sur chaque site: Echirolles, Le Rondeau et Les Frênes. 
En conclusion, nous constatons que malgré des méthodes analytiques performantes, les 
prélèvements de 4h ne nous permettent pas de voir toutes les espèces qui pourraient être 
intéressantes pour l'étude du trafic comme Mo, Ni et Pd (spécifique aux véhicules avec 
FAP) et Ce (d'après le chap.4, il pourrait être spécifique aux véhicules essence). Il était 
difficile de prévoir ce genre de résultat, car peu d'études de ce type ont été faites, 
notamment en France. Cependant, les métaux tels que Cu, Fe, Sn etc., qui sont 
représentatifs du trafic sont bien analysables sur nos filtres. Les prélèvements de 4h nous 
permettent en outre de suivre l'évolution de ces éléments métalliques en fonction du trafic. 
4.6.2. Sélection des métaux reliés au trafic 
La comparaison de l'analyse des métaux à Echirolles et aux Frênes nous donne un 
certain nombre d'informations utiles pour différencier la source des émissions véhiculaires à 
l'échappement et hors échappement. En effet, les métaux proviennent à la fois de l'abrasion 
du moteur et des pièces métalliques, des huiles lubrifiantes etc. ce qui sont une partie des 
émissions à l'échappement, mais ils proviennent également de l'usure des pneus, des 
freins, de la route etc. ce qui est une partie des émissions hors échappement. (cf. Chap 1) 
Leur sélection la plus pertinente possible  est donc nécessaire pour l'étude des différentes 
sources liées au trafic.  
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La figure 126 présente les ratios XEchirolles/XLes Frênes sélectionnés pour les deux créneaux 
horaires spécifiques. Les métaux sont classés en trois catégories: 
 XE/XF > 1 pour les deux créneaux horaires: les métaux de ce groupe proviennent 
sans doute de la source véhiculaire (échappement/ hors échappement) à Echirolles. 
 XE/XF > 1 pour le créneau horaire 7h30-11h30 uniquement: Les métaux de ce 
groupe proviennent probablement de la source véhiculaire.  
 XE/XF < 1 pour les deux créneaux horaires: Ces métaux proviennent très 
probablement de sources multiples, et non majoritairement de la source véhiculaire. 
 
Figure 126: Comparaison des ratios des métaux pour deux créneaux horaires sélectionnés à 
Echirolles et aux Frênes. Les métaux soulignés sont ceux pour lesquels les concentrations 
entre Echirolles et Les Frênes sont significativement différentes (test de Wilcoxon signé). 
Les métaux appartenant au premier groupe sont le cuivre (Cu), l'antimoine (Sb), le 
calcium (Ca), le manganèse (Mn), le fer (Fe), le sodium (Na) et l'étain (Sn). Il est surprenant 
de voir que le ratio du Fe est beaucoup plus élevé la nuit que le jour. Ceci est dû au fait que 
la concentration moyenne du Fe aux Frênes est très faible durant la nuit (34 ng/m3) par 
rapport à Echirolles (288 ng/m3). Le jour, cette différence de concentration est beaucoup 
moins élevée, avec une valeur moyenne de 2154 ng/m3 aux Frênes et 3980 ng/m3 à 
Echirolles. Cu, Fe, Sb, Cr et Sn sont également retrouvés dans l'étude d'Amato et al, 
comme étant des traceurs du trafic car ils ont un enrichissement de plus de 76%, 73%, 
80%, 75% et 75% respectivement entre le site de fond urbain et le site trafic intense (Amato 
et al., 2011). Dans notre étude, l'enrichissement moyen sur toute la campagne de ces 
métaux est de 82%, 88%, 67%, 80% pour Cu, Fe, Sb et Sn. Na se retrouve dans le premier 
groupe de notre étude, avec un enrichissement moyen de 36%, et d'après le test de 
Wilcoxon signé, les différences de concentrations sont significatives. On retiendra qu’Amato 
et al (2011) ne le retiennent pas dans leur liste des espèces liées aux émissions 
véhiculaires directes et indirectes. 
Concernant Sn, le test statistique rapporte que les concentrations entre le site de fond 
urbain et le site trafic sont significativement différentes et l'enrichissement est de 80% a 
Echirolles. Cependant, Sn présente des pics de concentrations aux mêmes horaires à 
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Echirolles et aux Frênes, entre 7h30 et 11h30. Sn est un indicateur bien connu du trafic, et 
Amato et al (2011) le classent dans le groupe des traceurs du trafic avec un enrichissement 
de 75%. Ceci suggère une influence véhiculaire aux Frênes. Il sera donc considéré par la 
suite avec les indicateurs du trafic. Mn est également un indicateur du trafic dans notre 
étude avec un enrichissement de 61% entre le site de fond urbain et le site trafic. Amato et 
al ont trouvé un enrichissement de 54% pour ce même élément. 
Les métaux appartenant au second groupe sont l'aluminium (Al), le cobalt (Co), le 
chrome (Cr), le titane (Ti), le strontium (Sr), le baryum (Ba), le zinc (Zn) et le plomb (Pb). 
Les concentrations sont significativement différentes pour Co, Cr et Ti. Le ratio de Zn est 
très proche de 1. En effet, l'évolution de sa concentration aux Frênes et à Echirolles est très 
dispersée, présentant des valeurs allant de 20 à 800 ng/m3 selon les horaires. Les valeurs 
de Ba et de Co aux Frênes sont pour la grande majorité en dessous de la limite de 
quantification, quelques valeurs à Echirolles le sont également. D'après les enrichissements 
calculés et les résultats du test statistique, les métaux qui peuvent être considérés comme 
spécifique du trafic sont Cr (enrichissement de 60%) et Ti (81%). Les autres métaux, Al, Sr 
et Ba présentent tous des incréments significatifs, mais les résultats du test statistique 
montrent que les concentrations ne sont pas significativement différentes. En effet, le test 
prend en compte les valeurs inférieures à la limite de quantification. Sr et Ba en présentent 
un nombre élevé. Concernant Al, son incrément est très significatif mais les résultats du test 
statistique sont peut-être perturbés par la présence de pics de concentration très élevés aux 
Frênes. Une partie de sa concentration est cependant sûrement liée au trafic. Zn et Pb 
présentent des incréments moyens négatifs sur toute la campagne, et sur la figure ils sont à 
la limite du groupe 2. Ces métaux sont en fait à placer plutôt dans le groupe 3, car ils ne 
sont pas spécifiques du trafic, ce qui confirme les résultats d'Amato et al (Amato et al., 
2011).  
Les métaux appartenant au troisième groupe sont le rubidium (Rb) et le vanadium (V). 
Rb et V sont en effet des traceurs connus de la combustion du bois et des émissions 
industrielles respectivement (Godoy et al., 2005; Hays et al., 2011; Thorpe and Harrison, 
2008a). 
En conclusion, ce premier travail nous a permis de classer une première fois les métaux 
selon leurs concentrations moyennes, leurs médianes et un test statistique. Le premier 
groupe, les traceurs "évidents" du trafic, sont Cu, avec un incrément de 82%, Fe (88%), Sn 
et Ti (80 et 81%), malgré quelques valeurs en dessous de la limite de détection). Le second 
groupe, associé également avec des traceurs du trafic mais ayant un enrichissement moins 
élevé que le premier est constitué de: Mn (61%), Sb (67%), Cr (60%) et Ca (62%). Ceci est 
en accord avec l'étude faite en site de fond urbain, site trafic et site "trafic intense" à 
Barcelone, où les métaux traceurs du trafic trouvés sont Fe, Ba, Cu, Sb, Cr, Ti et Sn (Amato 
et al., 2011).  
Dans la suite du travail, nous allons nous intéresser plus spécifiquement aux 
corrélations des métaux entre eux et avec EC afin de préciser les sources communes 
possibles du trafic à Echirolles, avant de revenir à la comparaison de ces résultats avec 
ceux obtenus sur banc dynamométrique. 
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4.6.3. Distinction entre composés provenant des émissions à 
l'échappement et hors échappement 
a) Corrélations des métaux avec EC, NOx, PM10 et trafic 
Les corrélations des éléments métalliques séparés par les trois groupes formés ci-
dessus avec EC, NOx, PM10 et véhicules essence, diesel et PLB (poids lourds + bus) sont 
présentées dans le tableau 20. Nous pouvons remarquer que les corrélations les plus 
élevées des métaux du groupe 1 sont trouvées avec EC et NOx, suivies par PM10. Les 
corrélations avec les véhicules diesel et les Poids Lourds + Bus (PLB) sont également plus 
élevées pour ce groupe que pour les autres métaux. Ceci confirme donc bien notre 
hypothèse concernant le lien entre les espèces de ce groupe et le trafic. Les corrélations 
montrent qu'ils proviennent de la source à l'échappement (EC et NOx), mais potentiellement 
aussi  de la source hors échappement (PM10). Na n'est corrélé avec aucun des autres  
éléments. Sa meilleure corrélation est trouvée pour les PM10 et PLB. Il est mis en 
resuspension par le passage des véhicules, plutôt qu'émis directement par les véhicules 
eux-mêmes. On peut supposer que Na pourrait venir des sels, transportés sur une très 
longue distance et peut également se trouver dans les poussières du sol. Ca appartient au 
premier groupe mais il provient probablement en grande partie plutôt d'une source hors 
échappement plutôt qu'une source à l'échappement (qui n'est pas à négliger d'après sa 
corrélation avec EC, moins bonne (R²=0.38) mais pourtant significative (p<0.01), de son 
enrichissement par rapport aux Frênes et de sa bonne corrélation avec les PM10 (bien que 
cette dernière observation ne soit pas exclusive pour déterminer l'origine hors 
échappement)). 
Les corrélations les plus élevées trouvées dans le second groupe se retrouvent 
principalement avec les PM10 et les PLB. Cr, Ti, Sr, Ba, Zn et Pb semblent être également 
relativement bien corrélés avec les poids lourds, cependant les concentrations de Zn ne 
sont pas significativement différentes entre Echirolles et Les Frênes. Soulignons qu'il n'y a 
pas absence totale de corrélation de ces éléments avec EC, excepté pour Co. Nous 
pourrions donc imaginer que les métaux de ce groupe sont principalement des émissions 
hors échappement et en particulier émises par les poids lourds (usure des pièces 
métalliques des poids lourds?), ce qui expliquerait une certaine corrélation avec EC et PLB. 
Les meilleures corrélations de Rb et V se retrouvent avec les PM10. Aucune corrélation 
n'est visible avec EC, NOx et le trafic. Ceci confirme l'hypothèse que ces éléments 
contribuent aux PM10 par d'autres sources, telles que celles de la combustion de biomasse 
ou les émissions industrielles. 
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Tableau 20: Corrélations de Pearson et de Spearman pour les différents métaux avec EC, NOx, 
PM10 et les différentes classes de véhicules, pour les mesures à Echirolles. Corrélations 
significatives: ** p<0.01  et * p<0.05. 
b) Corrélations des métaux entre eux 
Quelques métaux sont sélectionnés ici, d'après leur lien avec le trafic confirmé 
précédemment. L'évolution du signal de Cu est comparée à celle d'EC avec la figure 127. 
La corrélation entre ces deux espèces est excellente, avec une valeur R² = 0.79. Le 
graphique montre un signal très marqué par les pointes de trafic entre 7h30 et 11h30. On 
peut également observer l'effet du weekend, avec la disparition du pic le matin. Celui-ci est 
décalé le samedi et s'étale de 11h30 à 23h30. Cette corrélation quasi parfaite suggère une 
source commune, la source de trafic à l'échappement. Le cuivre est souvent associé à 
l'usure des freins dans la littérature car il en est un des composants, mais ses propriétés 
permettent son usage sous forme d'alliage (cuivre/étain par exemple) ou seul, pour réaliser 
des bielles, des barres, tuyaux, fils mécaniques… Il est donc présent dans presque tous les 
composants mécaniques et électromécaniques des véhicules, du système moteur au 
châssis en passant par le système de distribution électrique. Il est donc possible de le 
retrouver en sortie d'échappement. La corrélation entre Cu et Sn est de 0.92 et les 
évolutions temporelles sont là encore très similaires (figure 128). Cela pourrait confirmer le 
fait que Cu et Sn viennent de la même source voir du même alliage Cu/Sn utilisé entre autre 
dans les moteurs. Cu et Mn, et Cu et Sb sont également bien corrélés avec des coefficients 
de Pearson R² de 0.81 et 0.77, respectivement. 
La figure 129 présente l'évolution de Fe avec EC. Leur corrélation est un peu moins 
bonne que celle de Cu et EC, avec un coefficient de 0.66, et on note bien une dynamique 
du signal très différentes entre les deux espèces Cela suggère que Fe proviendrait de 
sources différentes, possiblement à la fois à l'échappement et hors échappement. De plus, 
Fe est bien corrélé avec un assez grand nombre d'éléments tels que Cr (0.74), Mn (0.89), 
Sn (0.92), Ti (0.81), et également avec Zn, Al, Ca, Sb et Ba (0.60 environ). Le fer est 
également très bien corrélé avec Cu (0.83). Ceci pourrait suggérer que Cu, Fe, Sn, Sb et 
Mn font partie d'un même groupe, provenant d'une même source trafic à l'échappement. De 
plus, un autre groupe d'éléments bien corrélés entre eux, contenant une proportion plus 
faible de Fe et Cu, mais aussi de Sb, Ca, Ba… proviendrait de la source hors échappement. 
Nom Pearson Spearman Pearson Spearman Pearson Spearman Pearson Spearman Pearson Spearman Pearson Spearman
Cu 0.79** 0.83** 0.76** 0.81** 0.73** 0.77** 0.61** 0.65** 0.66** 0.70** 0.50** 0.60**
Sb 0.61** 0.62** 0.64** 0.72** 0.77** 0.75** 0.46** 0.42** 0.49** 0.46** 0.56** 0.60**
Ca 0.38** 0.44** 0.39** 0.53** 0.65** 0.72** 0.34** 0.42** 0.38** 0.47** 0.55** 0.61**
Mn 0.65** 0.77** 0.67** 0.79 0.66** 0.72** 0.40** 0.46** 0.47** 0.50** 0.56** 0.64**
Fe 0.66** 0.74** 0.65** 0.69 0.63** 0.70** 0.48** 0.65** 0.54** 0.70** 0.48** 0.58**
Na 0.08 0.04 0.07 0.20 0.31* 0.25 0.21 0.16 0.18 0.15 0.36** 0.27*
Sn 0.72** 0.79** 0.70** 0.79** 0.74** 0.77** 0.6** 0.69** 0.65** 0.73** 0.60** 0.68**
Al 0.29* 0.29* 0.22 0.29 0.45* 0.44** 0.15 0.11 0.19 0.16 0.30* 0.23
Co 0.05 0.04 -0.07 0.02 0.35* 0.38** 0.06 0.15 0.05 0.17 -0.15 0.08
Cr 0.31* 0.4** 0.27* 0.33* 0.26 0.19 0.17 0.04 0.20 0.04 0.27* 0.21
Ti 0.32* 0.45** 0.3* 0.46** 0.42** 0.5** 0.32* 0.56** 0.36** 0.60** 0.38** 0.56**
Sr 0.25 0.28* 0.29* 0.35** 0.33* 0.28* 0.26* 0.34* 0.28* 0.34** 0.38** 0.35**
Ba 0.33* 0.35** 0.24 0.28* 0.51** 0.52** 0.47* 0.47* 0.49* 0.52* 0.27** 0.29**
Zn 0.23 0.38** 0.22 0.39** 0.34** 0.50** 0.22 0.27* 0.24 0.35* 0.39** 0.45**
Pb 0.39** 0.35** 0.37** 0.42** 0.58** 0.59** 0.14 0.13 0.17 0.13 0.36** 0.38**
Rb 0.15 0.09 0.13 0.14 0.52** 0.55** 0.20 0.14 0.21 0.24 0.12 0.23
V 0.20 0.25 0.07 0.14 0.51** 0.57** 0.09 0.17 0.12 0.22 -0.03 0.09
Essence Diesel PLBNOx PM10
Gr
o
u
pe
 
1
Gr
o
u
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2
Groupe 3
Eléments métalliques EC
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Figure 127: Comparaison de l'évolution temporelle des concentrations de Cu et EC au cours 
de la campagne à Echirolles. 
 
Figure 128: Evolutions temporelles de Cu et Sn à Echirolles durant la campagne. 
 
Figure 129: Comparaison de l'évolution temporelle des concentrations de Fe et EC au cours 
de la campagne à Echirolles. 
Le cobalt est corrélé avec un seul élément, le vanadium. Leur coefficient de corrélation 
de Pearson donne une valeur R² de 0.62 (p<0.01). Les évolutions de leurs concentrations 
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ne montrent pas de changement en fonction des heures de trafic (figure 130), mais on peut 
cependant remarquer une hausse des concentrations entre les vendredi et samedi 16 et 17 
septembre. Puis une décroissance est observable, atteignant son minimum le dimanche et 
lundi (sans rapport avec l'orage qui a eu lieu entre samedi et dimanche). Il s'agit peut-être 
d'une source industrielle. 
 
Figure 130: Evolutions temporelles des concentrations de V et Co au cours de la campagne à 
Echirolles. 
En conclusion, les métaux sont des éléments essentiels pour l'analyse des sources de 
trafic. Nous avons pu proposer des groupes à l'aide des corrélations et des évolutions 
temporelles, qui pourraient caractériser différentes sources liées au trafic, à l'échappement 
et hors échappement.   
4.6.4. Comparaison avec les résultats obtenus sur le banc à 
rouleau 
Rappelons que lors de l'expérimentation sur le banc (cf. Chap 4), nous avions abouti à  
plusieurs conclusions. Premièrement, les métaux que l'on retrouvait pour les quatre 
véhicules et pour chaque cycle (diesel et essence) étudiés étaient Fe, Ca, Al, Zn, Cu, Na et 
Mg en quantités relativement importante et également Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Sr et Sn en 
quantités plus faibles. Mo, Ni et Pd pourraient marquer une spécificité des véhicules diesel 
avec FAP, alors que Cr et Ce seraient plutôt issus des émissions essence du véhicule Euro 
2. Co n'était émis par aucun véhicule. Bien entendu, il ne s'agit de résultats que d'un seul 
véhicule de chaque catégorie, impliquant des incertitudes élevées.  
Dans l'étude en proximité automobile, on vient de voir que les métaux Cu, Fe, Sn, Sb et 
Mn seraient issus des émissions à l'échappement. De plus, Ca, Cr, Sr, Ti, Ba, Zn et Al sont 
également corrélés avec EC mais plus faiblement que la première série. Les métaux des 
deux séries ont également été observés sur le banc à rouleau. Dans les émissions 
véhiculaires sur le banc, Ca avait une contribution non négligeable à la somme totale des 
métaux. Cependant, il est corrélé avec EC, mais plus faiblement que les métaux du second 
groupe. On peut donc en conclure qu'il provient de la source à l'échappement mais 
probablement en plus grande majorité de la source hors échappement. De même pour Al, 
sa contribution était une des plus importantes à la somme des métaux pour 
l'expérimentation sur banc à rouleau, mais en proximité automobile, une corrélation 
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relativement faible est observée avec EC. La majeure partie de la quantité d'Al analysée ne 
provient donc pas des émissions véhiculaires à l'échappement mais d'autres sources 
influentes, qui prennent le pas sur les émissions à l'échappement.  
Concernant Fe, il avait également l'une des contributions majeures aux émissions à 
l'échappement sur le banc à rouleau, ce que l'on retrouve également en proximité 
automobile. Cu avait une faible contribution aux émissions totales lors de l'expérimentation 
sur banc à rouleau, mais il était présent dans toutes les émissions des véhicules testés. De 
plus, le ratio moyenné pour tous les cycles et véhicules confondus entre Fe et Cu était 
d'environ 30 et on trouve 27 en proximité automobile. De même, le ratio moyen trouvé entre 
Fe et Mn sur banc était de 74 et on trouve en proximité automobile un ratio de 87. Ces 
ratios sont donc très proches et fournissent des éléments valables pour parler de source à 
l'échappement. 
Concernant Sb, aucune valeur n'a été détectée lors de l'expérimentation sur banc à 
rouleau, mais on trouve en proximité automobile une corrélation forte entre cet élément et 
EC. Sb est peut-être émis à l'échappement par d'autres véhicules que ceux que l'on a testé 
sur le banc, mais ceci amène également l'hypothèse que Sb soit émis par des sources hors 
échappement comme l'usure des freins. Etant bien corrélé avec Cu, cela amène le fait que 
Cu soit également émis par la source hors échappement, et provienne également de l'usure 
des freins.  
Ti était observé dans chaque émission véhiculaire, mais il a une corrélation faible avec 
EC en proximité automobile. L'enrichissement entre Les Frênes et Echirolles relativement 
important font de lui plutôt un traceur des émissions hors échappement qu'à l'échappement. 
La majeure partie de sa concentration dans l'air ambiant provient probablement d'une 
source d'usure de pièces automobiles (notamment des poids lourds). Cette observation est 
valable pour Sr et Ba.  
Observons que Co n'a aucune corrélation avec EC, confirmé par le fait que l'on a rien 
observé le concernant sur le banc. Remarquons également que les concentrations en Mo, 
Ce et Ni sont trop faibles pour être utilisées par la suite. Zn est corrélé avec EC mais 
pourtant aucun incrément significatif entre Echirolles et Les Frênes n'est observé. Les 
mesures sur banc montrent donc qu’il est bien émis par les émissions véhiculaires mais les 
mesures sur site indiquent qu’il possède sans doute d'autres sources urbaines importantes. 
Des quantités faibles mais analysables ont été observées pour Cr en proximité automobile, 
mais il est difficile de le définir comme un traceur des émissions essence (car vu en quantité 
non négligeable dans les émissions essence), compte tenu du faible nombre de véhicules 
essence testés sur le banc à rouleau. D'autres tests seraient nécessaires pour confirmer 
cette hypothèse. 
En conclusion, les deux parties de l’étude, sur banc et en proximité de circulation sont 
donc concordantes sur bien des points, et nous permettent d'identifier de façon sûre des 
traceurs des émissions à l'échappement comme Fe et Cu. Cependant, la détermination de 
l'origine des métaux n'est pas évidente car elle peut être multiple. En effet, les métaux 
peuvent provenir à la fois des émissions à l'échappement et hors échappement. La 
combinaison des deux études nous aide à trancher sur l'origine majeure de chaque 
élément.  
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5. Synthèse 
A la fin de ce chapitre, une synthèse des résultats exposés est sans doute nécessaire, 
afin de prendre du recul.  
En premier lieu, l'étude du trafic accompagnée de celle des distributions de tailles des 
PM en nombre  et en volume nous a amené à sélectionner deux créneaux horaires 
spécifiques, permettant une approche des sources des différentes espèces chimiques 
considérées. Nous avons donc sélectionné le créneau de 7h30-11h30, représentant l'une 
des deux périodes de pointe du trafic (préférée à celle de 15h30-19h30 à cause de 
l'évolution de la couche limite), et une seconde période de 23h30 à 3h30, période pour 
laquelle le trafic est le plus faible sur la rocade sud. Ainsi armés, nous avons considéré 
l'influence que pouvaient avoir les conditions météorologiques (direction et force du vent) 
sur les concentrations, et notamment sur celles des polluants réglementés. Nous avons 
conclu que la direction et la force du vent n'étaient pas particulièrement influentes sur le site 
d’Echirolles du fait sans doute de la très grande proximité de la source véhiculaire, et peut-
être également de la turbulence générée par les flux de véhicules.  
Ce site se révèle très fortement influencé par le trafic d'après la comparaison entre les 
concentrations qu’on y observe par rapport à celles mesurées au site de fond urbain des 
Frênes, pour les NOx, les PM10 et les PM2.5. Les concentrations moyennes des NOx 
présentent un incrément de 60-80% à Echirolles par rapport aux Frênes, alors que les 
concentrations des PM voient une augmentation  d'un peu plus de 20% sur le site trafic. Si 
la direction et la force du vent n'avaient pas d'impact sur les émissions des éléments, les 
évolutions temporelles  des éléments constituant les fonds urbains et régionaux montrent un 
impact important de la météo (pluie, beau temps). Cet impact est bien moins important pour 
les composés constamment émis à proximité des instruments de mesure.  
En second lieu, une comparaison entre les mesures de BC et d'EC nous a permis de 
mettre en évidence une corrélation excellente entre les prélèvements on-line et off-line, 
autrement dit entre des prélèvements en continu et ceux de 4h. Les premiers pourront 
permettre une étude en temps réel de l'évolution de BC en fonction du trafic, car ces 
dernières mesures sont aussi faites sur des pas de temps de 6 min. Cette étude, qui 
pourrait peut-être permettre une tentative de déconvolution des sources diesel et essence 
pour le BC sort du cadre de nos travaux, d'autant plus que les données trafic diesel et 
essence sont colinéaires, ce qui implique d'utiliser un outil plus performant que les 
régressions linéaires multiples. L’excellente corrélation avec les prélèvements off-line offre 
une garantie supplémentaire sur la qualité de ces derniers, qui permettent la spéciation 
chimique organique et inorganique de plus de 100 composés chimiques particulaires 
prélevés dans l'atmosphère. La comparaison BC et EC permet ainsi de faire le lien entre les 
deux techniques de prélèvement. 
Fort de ces premiers résultats, nous avons cherché à mettre en évidence les espèces 
chimiques particulièrement influencées par le trafic, en suivant la démarche de comparaison 
entre le site de fond urbain et le site trafic, ainsi que celle entre les créneaux horaires 
sélectionnés. En passant en revue les composés gazeux et particulaires, nous avons pu 
dresser une liste de composés "utiles" pour discriminer les sources liées au trafic. Dans 
cette liste, nous avons: EC, certains alcanes (C23-C27), les hopanes, les métaux, dont 
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certains sont considérés dans notre étude comme traceurs spécifiques des émissions 
directes liées au trafic (Cu, Fe, Sb, Sn, Mn et Ti). Les métaux sont très utiles pour la 
différenciation des sources trafic à l'échappement et hors échappement (Ca par exemple). 
Cependant, certains composés ont été classés comme provenant de sources plutôt 
régionales et/ou secondaires tels que certains ions, une grande partie du carbone organique 
ainsi que certains composés organiques volatiles dont les carbonylés. Les HAP ne sont pas 
conseillés pour l'étude des sources de trafic, car ils proviennent de plusieurs sources. 
Cependant, les HAP les plus légers comme le pyrène et le fluoranthène présentent une 
signature certainement véhiculaire, mais ils sont très réactifs donc instables dans 
l'atmosphère.  
Ensuite, une comparaison avec d'autres profils chimiques a été faite à plusieurs 
reprises, notamment avec des prélèvements réalisés au Rondeau, autre site de mesure de 
la Rocade Sud de Grenoble. Les mesures faites sur ce site sont l'objet d'une étude 
spécifique, en hiver, afin de déterminer la part des émissions hors échappement (et en 
particulier liées au salage des routes) dans des conditions hivernales. Cette comparaison 
nous a permis de confirmer certains résultats.  
Finalement, la comparaison avec les résultats obtenus sur le banc à rouleau a complété 
ceux obtenus en proximité automobile. Elle a permis en grande partie de confirmer les 
résultats obtenus (alcanes, HAP, certains métaux), tout en marquant certaines différences 
(hopanes). Nous avons pu déterminer de façon plus certaine l'origine de certains éléments 
métalliques, afin de les classer en deux sources, à l'échappement et hors échappement. 
A l'issue de ce chapitre, le travail d'investigation effectué sur chaque composé analysé 
nous permet maintenant d'avoir les bases et les fondements nécessaires à la 
caractérisation des sources proprement dites. Le dernier chapitre est donc dédié à la 
détermination et la quantification des sources obtenues sur notre site trafic, en comparaison 
avec l'étude menée au Rondeau en hiver.  
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Ce dernier chapitre est consacré à l'étude des discriminations des sources sur les deux 
sites trafic étudiés. Nous présenterons les objectifs précis de cette étude, puis nous 
préciserons l'outil utilisé dans ce chapitre. Dans une troisième partie, une comparaison des 
résultats obtenus avec le modèle est faite pour nos deux sites trafic. Nous exposerons 
ensuite les résultats obtenus issus d'une seconde étude faite pour le site d'Echirolles, avec 
des paramètres différents. En conclusions, une vision critique sur la base des résultats 
obtenus dans les chapitres précédents est proposée sur ces premiers résultats. 
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1. Objectifs de l'étude: comparaison de deux sites trafic 
L'objectif principal de ce chapitre est de mettre en lumière les contributions des sources 
trafic (à l'échappement et hors échappement). Pour cela, nous avons utilisé nos deux sites 
trafic, a priori très semblables: le flux du trafic est sensiblement le même et sa typologie est 
similaire puisque les deux sites sont placés au bord de la rocade sud de Grenoble, éloignés 
l'un de l'autre d'environ 2 km à vol d'oiseau. 
Cependant, quelques différences sont à souligner malgré tout. Premièrement, la période 
de prélèvement n'est pas la même et a une influence importante au Rondeau notamment. 
Pour ce site, les prélèvements ont été effectués en hiver, afin d'avoir des conditions de 
salage. Rappelons en effet que le but de cette étude est d'observer et de quantifier la 
source des émissions hors échappement due au sel de route. Concernant le deuxième site, 
Echirolles, les prélèvements ont été effectués en été, durant une période particulièrement 
chaude et ensoleillée. De plus, la durée de prélèvement n'était pas non plus la même: au 
Rondeau les filtres ont été prélevés sur des périodes de 24h durant deux mois, et à 
Echirolles sur des périodes de 4h durant 2 semaines. 
L'intérêt de cette comparaison est d'étudier si la méthodologie de déconvolution des 
sources appliquée à des bases de données de chimie très proches (entre les deux sites) 
conduit à une séparation et quantification des deux sources à l'échappement et hors 
échappement similaire pour ces deux études. De plus, l'atout que fournit la forte variabilité 
des espèces sur les créneaux de 4h en fonction du trafic nous permet de supposer que 
malgré le nombre limité d'échantillons (par rapport à celui de plus d'une centaine 
recommandé par les utilisateurs de la PMF), la PMF pourrait être capable de séparer 
efficacement les sources notamment celles liées au trafic. L'idée est en particulier de 
répondre à la question suivante: "La PMF est-elle capable de séparer les sources 
correctement avec une base de données chimiques bien étudiée en fonction du trafic au 
préalable (notamment à Echirolles), malgré un nombre d'échantillons limités?". 
2. Approche par la Positive Matrix Factorization (PMF) 
2.1. Le modèle récepteur 
Le modèle récepteur utilisé dans ce travail pour identifier et quantifier les différentes 
sources sur chaque site est la Positive Matrix Factorization (EPA PMF v3.0). Aucune 
connaissance relative aux sources influençant le site de mesure n'est requise a priori, ce qui 
constitue l'un des grands avantages de cette approche. Il s'agit d'une analyse multivariée 
permettant la réduction des variables en facteurs. Une matrice de données (X) est 
décomposée en deux matrices, la matrice des contributions (G) des facteurs et la matrice 
des profils des facteurs (F). La méthode est décrite de façon détaillée dans les références 
suivantes (Paatero and Tapper, 1994; Paatero, 1997). L'équation peut donc s'écrire de la 
façon suivante: 
X = FG + E (1) 
où E est la matrice résiduelle, c'est-à-dire le résultat de la différence entre les 
concentrations mesurées de la matrice X et les concentrations modélisées par le PMF de la 
matrice Y, tel que: 
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E = X – Y (2) 
Et: 
Y = FG (3) 
Or la matrice des concentrations des espèces modélisées Y de dimensions i par j, tel que i 
est le nombre d'échantillons et j les espèces chimiques mesurées, est définie de la façon 
suivante: 
3   F CD  (4) 
où p est le nombre de facteurs identifiés par le PMF. gik représente les éléments de G et fkj 
ceux de F. Une fonction Q est associée aux matrices F et G, telle que: 
14#    567867#9:CDBCD  (5) 
Alors, d'après (1), (2), (3), (4) et (5): 
1    ;<67= >6?@?7A?BC867 D
9BCD:CD  (6) 
où ij représente l'incertitude associée à chaque valeur (i) de chaque espèce mesurée (j). Le 
PMF est basé sur la méthode des moindres carrés, mais contrairement à la méthode 
traditionnelle ACP (analyse par composantes principale), il prend en compte les incertitudes 
(déviations standards) réelles des valeurs de la matrice de données X. De plus, le modèle 
contraint les solutions de sorte qu'aucun échantillon ne puisse avoir une contribution de 
source négative, d'où le nom de Positive Matrix Factorization. L'objectif du modèle est donc 
de minimiser Q(E) appliquée aux matrices F et G, pour lesquelles toutes les valeurs sont 
nécessairement positives (Paatero, 1997). En effet, cette méthode entraîne le fait qu'il n'y a 
pas une solution unique possible à l'équation (1). Ainsi, une paire de matrices (F.G) peut se 
transformer en une autre paire (EF GH) par rotation pour une même fonction Q (Paatero et al., 
2002). Pour cela, on peut estimer la variabilité de la solution PMF en utilisant la technique 
du "bootstrap", qui permet de générer un nouvelle matrice de données X avec les données 
initiales. Chaque nouvelle "paire" de matrices F.G obtenue à partir d'une matrice X 
différente est alors comparée à la solution initiale. Cette méthode permet d'évaluer la 
stabilité de la solution. 
Deux paramètres importants sont Qrobust et Qtrue. Qtrue correspond à la fonction "réelle" Q 
de la matrice X et Qrobust est la fonction Q associée aux deux matrices F et G qui "tentent" de 
reconstruire X. Il est donc important que Qrobust soit la plus proche possible de Qtrue. De plus, 
d'après les explications ci-dessus, Qtrue doit être la plus faible possible. 
Pour tester la stabilité des matrices solutions F et G, une autre technique est applicable, 
la technique "F-PEAKS". Elle permet de transformer ces matrices par rotations positives ou 
négatives au moyen d'un coefficient r déterminé. Si r>0, il influe sur la composition des 
profils, si r<0, il influe sur la contribution de ces profils. Il s'agit donc de retrouver des valeurs 
de Q proches de la solution initiale, des profils et des contributions également similaires. 
/#FT%OCFCCDC4.#CFDAD
227 
 
Une procédure rigoureuse est mise en place pour utiliser le modèle de la façon la plus 
adaptée au site étudié. Le choix des paramètres de l'analyse PMF doit répondre à deux 
critères, à savoir: 1) Les profils de sources ne changent pas de manière significative et sont 
donc reproductibles, signifiant que le système est stable, 2) Les espèces récepteurs ne 
réagissent pas chimiquement ou ne subissent pas de changements de phase (solide/gaz ou 
solide/liquide) durant le transport de la source au récepteur, ou alors les réactions de 
transformation chimique et de partition gaz-particules sont connues (cas des sulfates et 
nitrates) (Belis et al., 2013). Ceci soulève également le fait qu'une étude géochimique du 
site est nécessaire au préalable afin de choisir les espèces représentatives du site à inclure 
dans le modèle. Les métaux sont très utilisés dans le PMF car ils répondent tout à fait à la 
deuxième condition. Cependant, les composés organiques commencent à être intégrés 
dans le PMF, malgré le fait qu'ils entrent souvent en conflit avec la condition 2. Ceci est 
accepté si l'étude PMF se fait pour un site proche des sources (Belis et al., 2013). 
La sélection des espèces chimiques est donc primordiale. Le travail fait dans les 
chapitres précédents a permis de déterminer des espèces traceurs spécifiques de la source 
véhiculaire notamment. Dans ce chapitre nous allons tout d'abord procéder à une analyse 
PMF incluant uniquement les métaux afin de comparer efficacement les deux sites trafic, 
Echirolles et Le Rondeau. Ensuite, une seconde analyse PMF est exposée, mais cette fois 
en incluant les composés organiques considérés comme spécifiques à la source véhiculaire 
pour le site d'Echirolles.  
La procédure suivante est construite dans notre travail pour tenter d’aboutir à une 
solution que nous considérons comme la plus robuste possible et la plus pertinente 
géochimiquement : 1) Sélection des espèces et détection des « outliers » (valeurs extrêmes 
isolées), 2) Calcul des incertitudes pour chaque espèce, 3) Choix du nombre de facteurs 
solutions, 4) Observation des profils obtenus, 5) Contribution de ces profils aux PM10, EC et 
OC, 6) Evaluation de qualité par divers critères. Une telle procédure est discutée en détail 
dans Waked et al. (2013) Par souci de clarté, nous plaçons la contribution des profils avant 
l'observation de chaque profil de source obtenu, afin d'avoir en premier lieu une vision 
globale des solutions. 
2.2. Paramètres choisis pour nos études 
Les paramètres utilisés pour les deux campagnes dans l'analyse PMF sont résumés 
dans le tableau 21. Le nombre d'échantillons inclus dans le PMF est de 52 pour Echirolles 
(MOCoPo/PM Drive) et de 58 pour Le Rondeau. L'observation des évolutions temporelles 
des concentrations de chaque espèce chimique sélectionnée est nécessaire afin de repérer 
les éventuels "outliers". En effet, ils peuvent conduire à une perturbation des solutions 
données par le modèle, ainsi qu'à une mauvaise reconstruction de ces mêmes espèces. 
Nous avons donc enlevé trois échantillons qui perturbaient le système, que ce soit à 
Echirolles ou au Rondeau. Le principal facteur nous indiquant la présence d'outliers dans le 
système est le ratio donné par les fonctions Q. En effet, si ce ratio est supérieur à 1.5, cela 
signifie qu'il y a un épisode marqué et occasionnel que le modèle ne parvient pas à 
expliquer. Il faut donc chercher à minimiser ce ratio au maximum. Le ratio trouvé à 
Echirolles pour Qrobust/Qtrue est de 1.06 et celui trouvé au Rondeau est de 1.05 indiquant une 
bonne reconstruction de la matrice initiale. 
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Les espèces sélectionnées pour les deux campagnes n'incluent pas les composés 
organiques à l'exception du lévoglucosan (pour les deux sites) et les polyols (uniquement 
pour la campagne au Rondeau). Les espèces considérées comme "weak" sont les espèces 
pour lesquelles le rapport signal/bruit est inférieur à 2. 
Campagnes MOCoPo/PM-Drive Salage 
Sites Echirolles (trafic) Le Rondeau (trafic) 
Périodes  9-23 septembre 2011 février-mars 2012 
Durée de 
prélèvement 4h 24h 
Nombre 
d'échantillons 52 58 
Nombre de facteurs 7 6 
Méthode de calcul 
des incertitudes 
OC (10%), EC (15%), 
lévo (15%), formule de 
Gianini pour ions et 
métaux 
OC (10%), EC (15%), lévo et 
polyols (15%), formule de Gianini 
pour ions et métaux 
Espèces chimiques 
utilisées "strong" 
EC, OC, lévoglucosan, 
ions (sans Ca2+), Al, Ca, 
Cr, Cu, Fe, Mn, Rb, Sb, 
Sn, Sr, Zn 
EC, OC, polyols (arabitol, 
sorbitol, mannitol) lévoglucosan, 
ions, Al, As, Ba, Cd, Ce, Co, Cr, 
Cu, Fe, La, Mn, Ni, Rb, Sb, Se, 
Sc, V, Zn, Ti 
Espèces 
chimiques "weak" Sr et Rb Al, Cd et Ni 
Q robust 1439.1 3295.3 
Q true 1518.5 3457.3 
 
Tableau 21: Paramètres utilisés pour l'analyse PMF pour les deux campagnes 
Les espèces choisies pour le site d'Echirolles ont été sélectionnées d'après le travail 
exposé dans le chapitre 5. Nous avons déterminé les traceurs du trafic tels que Cu et Fe. 
D'autres métaux tels que Cr, Mn, Ca, Sn et Sb ont également des incréments significatifs 
qui sont sans aucun doute reliés au trafic. V, Rb et Zn ont également été inclus, les deux 
premiers pour leur spécificité par rapport à la combustion de biomasse et les émissions 
industrielles et le dernier pour sa corrélation avec le trafic, malgré le fait que les 
concentrations ne soient pas significativement différentes entre le site de fond urbain et le 
site trafic. As, Cd, Co et Ba n'ont pas été inclus dans le PMF pour des raisons de stabilité de 
la solution. De plus, aucun incrément n'était visible entre Echirolles et Les Frênes pour As et 
Cd, et les concentrations n'étaient pas significativement différentes pour Ba en raison de 
quelques événements de fortes concentrations aux Frênes. Concernant le lévoglucosan, 
ses concentrations n'étaient pas significativement différentes entre Echirolles et Les Frênes, 
mais sa présence dans le PMF était nécessaire pour la stabilité des résultats. Nous l'avons 
donc inclus.  
Les incertitudes ij sont calculées en utilisant une méthode adaptée à nos deux études, 
définie après de nombreux tests conduits sur un jeu de données similaire pour Lens (Waked 
et al, 2013). Les incertitudes pour les métaux et les ions sont calculées avec la formule 
suivante:  
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(  IJ0#9  )K#9 	K#9 (Gianini et al., 2012) 
où J0 est la détection limite pour le composé j, ) est le coefficient de variation pour le 
même composé et a le facteur (a=0.03) appliqué pour tenir compte d'autres sources 
d'incertitudes qui pourraient s'ajouter. La limite de détection est calculée comme deux fois 
l'écart-type des blancs effectués pendant la campagne et le coefficient de variation est 
déterminé en répétant plusieurs fois l'analyse d'un même échantillon. Les incertitudes d'OC, 
EC et le lévoglucosan sont calculées en prenant pour valeur 10% de la masse d'OC 
mesurée et 15% de la masse de chaque élément concerné pour EC et le lévoglucosan 
(Cavalli et al., 2010; Lim et al., 2003; Piot et al., 2012; Schmid et al., 2001). 
Pour chaque site, un nombre de facteurs variant entre 5 et 8 a été testé afin de trouver 
la solution la plus fiable possible. La solution à 7 facteurs a été retenue pour Echirolles et 
celle à 6 facteurs pour Le Rondeau. L'évaluation du choix de ces facteurs se fait en 
particulier en regardant les résultats des bootstraps, ainsi que la vraisemblance 
géochimique des profils des facteurs. Ces deux résultats sont discutés en 3.3. 
 
3. Comparaison des profils obtenus entre Echirolles-Le 
Rondeau 
3.1. Contribution des sources 
Les profils chimiques des facteurs "solutions" donnés par le PMF pour le site d'Echirolles 
permettent de proposer les différentes sources suivantes :  
• les émissions à l'échappement (traffic exhaust),  
• les émissions hors échappement (traffic non exhaust),  
• la combustion de biomasse et d'énergie fossile (bio and fossil fuel combustion),  
• l’usure des pièces métalliques (metals processing),  
• les « sels» (salt),  
• le sulfate secondaire (sulfate-rich)  
• le nitrate secondaire (nitrate-rich).  
Les sources obtenues au Rondeau sont  
• les émissions à l'échappement (traffic),  
• les poussières (dust),  
• la combustion de biomasse (biomass burning),  
• le sel de route (road salt),  
• le sulfate secondaire (sulfate-rich)  
• le nitrate secondaire (nitrate-rich). 
Les figure 131 et 132 présentent la contribution aux PM10, et à OC et EC des différentes  
sources obtenues au Rondeau et à Echirolles, respectivement. L'une des premières 
différences que l'on peut observer entre les deux campagnes est la forte contribution de la 
source sulfate-rich à Echirolles. On retrouve 25% de la masse totale des PM10 associée à 
cette source, alors qu'elle n'est que de 15% au Rondeau. Ceci confirme une fois de plus la 
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forte présence des espèces secondaires en été, période de la campagne à Echirolles. A 
l’inverse, la contribution du nitrate-rich aux PM10 est moins importante à Echirolles qu'au 
Rondeau, avec 14% pour le premier et 19% pour le second.  
  
 
 
Figure 131: Contribution des sources (%) identifiées à la masse totale de a) PM10, b) OC et c) 
EC pour la campagne salage/sablage au Rondeau 
  
 
 
 
Figure 132: Contribution des sources (%) identifiées à la masse totale de a) PM10, b) OC et c) 
EC pour la campagne MOCoPo à Echirolles 
La source trafic à l'échappement contribue à 18% aux PM10 au Rondeau et à 17% à 
Echirolles. La contribution majeure de cette même source à l'EC (30% au Rondeau et 36% 
à Echirolles) est également bien visible. Cependant, cette contribution à l'EC à Echirolles 
paraît bien faible, compte tenu de l'enrichissement de près de 80% observé au chapitre 5 
entre Les Frênes et Echirolles pour cette espèce. Les contributions observées aux PM10 
sont tout de même en accord avec les contributions de la source trafic répertoriée en 
Europe, de 15 à 39% aux PM10 sur des sites trafic (Belis et al., 2013). La contribution à l'OC 
de la source trafic à l'échappement au Rondeau (19%) est particulièrement importante par 
rapport à Echirolles (9%). Ceci pourrait être expliqué par le fait que plusieurs sources trafic 
ont été identifiées à Echirolles (trafic hors échappement, usure des pièces métalliques), 
contrairement au Rondeau où elles sont réunies dans un même facteur. Nous pouvons 
également supposer qu'une part plus importante des espèces semi-volatiles issues des 
émissions véhiculaires se retrouve dans la phase particulaire en période hivernale ce qui 
augmente la contribution de cette source à l'OC.  
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La source "Dust" est un mélange de poussières de fond (urbain et régional) et de 
poussières de remise en suspension locale des poussières de route. Ces différentes 
sources n'ont a priori pas de signature différente. La contribution de la source des 
poussières (Dust) au Rondeau est très élevée (24% des PM10), alors qu'à Echirolles la 
contribution aux PM10  de la source trafic hors échappement est de 13%. Ceci pourrait en 
partie s'expliquer par le fait que la source des poussières (Dust) au Rondeau rassemble 
sans doute le fond urbain de dust mais aussi  une partie de source de combustion (de la 
source véhiculaire à l'échappement ?), au vu de sa contribution importante à EC (32%). 
Néanmoins, les contributions pour chaque site se trouvent bien dans la gamme de 9-37% 
indiquée pour ce genre d’étude en Europe (Belis et al., 2013). La contribution de la source 
trafic hors échappement à Echirolles est identique à celle reportée en Suisse (13%) (Gianini 
et al., 2012).  
La source "biomass burning" est bien marquée au Rondeau où elle contribue à 13% aux 
PM10 et à 18% à l'OC. Remarquons la très faible contribution de cette source à l'EC (5%). 
Cette source est reliée à la combustion du bois et notamment au chauffage domestique 
pour cette période hivernale. Les concentrations associées à cette source (cf. figure 150) 
sont en accord avec celles mesurées en général sur Grenoble en hiver (Piot, 2011). 
La source "bio and fuel combustion" déterminée à Echirolles contribue à 17% aux PM10 
et à 23% à l'OC. Il s'agit très probablement d’un mélange de sources de combustions car la 
contribution à l'EC est relativement importante (17%), et les concentrations de lévoglucosan 
très faibles (au plus quelques dizaines de ng/m3). Les origines de cette source sont plus 
largement expliquées par la suite.  
La source "road salt" a une contribution de 11% aux PM10, contribution similaire à celle 
trouvée en Suisse (10%) (Gianini et al., 2012). Cependant, le sel de route est responsable 
des concentrations de PM10 élevées (supérieures à 50 µg/m3) certains jours, comme cela a 
été observé à Stockholm en Suède (Furusjö et al., 2007).  
La source "metals processing" qui se dégage à Echirolles ne contribue que pour 4% en 
moyenne aux PM10. Cette source est attribuée à l'usure des pièces métalliques des 
véhicules, et potentiellement en partie aux industries. 
La contribution de la source biomasse à l'OC est plus importante qu'aux PM10, en accord 
avec la littérature (Puxbaum et al., 2007). De même, les concentrations à l'OC du sulfate et 
du nitrate sont plus élevées (35% et 46% au Rondeau et à Echirolles respectivement), 
indiquant par cela la production d'aérosols secondaires sur ces sites, plus importantes en 
été (Echirolles) qu'en hiver (Le Rondeau). 
En conclusion, la contribution majeure à l'EC est la source de trafic à l'échappement, 
celle à l'OC et aux PM10 est la source secondaire des aérosols (avec une différenciation 
entre sulfate et nitrate) sur les deux sites. Mais on retrouve bien sur ces deux sites trafic des 
contributions élevées des sources véhiculaires, comprenant à la fois les sources à 
l'échappement et hors échappement. 
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3.2. Profils chimiques et temporels 
La composition chimique des facteurs décrits dans la suite du texte est montrée aux 
figure 133 et 134. Nous nous référons plusieurs fois à ces figures dans la suite de 
l'interprétation des résultats. 
 
 
Figure 133: Composition totale (en haut) et uniquement avec les composés de plus faible 
contribution (en bas) des facteurs des profils de sources à Echirolles 
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Figure 134: Composition totale (en haut) et uniquement avec les composés de plus faible 
contribution (en bas) des facteurs des profils de sources au Rondeau 
3.2.1. La source des émissions à l'échappement du trafic 
Les facteurs "traffic exhaust" présentent tous deux un ratio EC/OC>1, mais une plus 
grande part de la masse d'EC est expliquée par le facteur d'Echirolles plutôt que par le 
facteur du Rondeau (44% et 33% respectivement) (figure 135). Ces facteurs sont dominés 
par Cu, Fe, Mn, Sn et Zn pour Echirolles et Cr, Cu, Fe, Mn, Sb et Ti au Rondeau. Dans les 
deux cas, les métaux traceurs associés au trafic d'après les résultats du chapitre 4 sont 
présents dont Cu et Fe expliqués à  59% et 63% de leur masse à Echirolles respectivement 
et à 32% et 37% pour le Rondeau respectivement. La masse totale du facteur est constituée 
de 61% d'EC à Echirolles alors qu'au Rondeau elle n'en est constituée que de 27% (Figure 
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133 et figure 134). Si on compare les concentrations en EC sur les deux sites, la 
concentration en EC à Echirolles est environ 33% plus élevée qu'au Rondeau. Le PMF 
reconstruit donc bien l'EC pour les deux sites, en respectant la différence observée sur les 
concentrations (à 6% près). Le facteur "traffic exhaust" au Rondeau est probablement 
mélangé avec d'autres sources, comme la source hors échappement, ce qui expliquerait la 
légère différence entre les contributions par rapport à la différence observée sur les 
concentrations en EC.  
Environ 20% de la masse totale du facteur est due à Fe à Echirolles et 14% pour le 
Rondeau. En revanche, la présence de Ca2+ est bien visible dans le facteur du Rondeau (il 
constitue environ 6.4% de la masse totale du facteur), contrairement à Echirolles. Cela 
indique peut être un mélange des émissions trafic à l'échappement et hors échappement au 
Rondeau. On voit peut être ici une limite à la déconvolution des sources en utilisant des 
prélèvements journaliers, par rapport à l’utilisation d’un pas de temps plus faible. 
 
 
Figure 135: Profils chimiques de la source véhiculaire identifiée par le PMF à Echirolles (en 
noir) et au Rondeau (bleu) 
Figure 136: Profils temporels de la source véhiculaire identifiée par le PMF à Echirolles (en 
noir) et au Rondeau (bleu) 
Les profils temporels des deux facteurs montrent une périodicité marquée, avec des pics 
plus fins et plus intenses à Echirolles qu'au Rondeau, sans doute une fois de plus associée 
aux prélèvements de 4h qui permettent de suivre précisément l'évolution du trafic (figure 
136). De plus, les pics observés se trouvent bien entre 7h30 et 11h30, période de pointe du 
trafic sur la rocade sud de Grenoble. La figure 137 présente la contribution aux PM10 de la 
source des émissions trafic à l'échappement. Observons que les contributions de 40% 
environ aux PM10 de cette source sont visibles pour le créneau 7h30-11h30. La deuxième 
contribution plus importante se situe entre 15h30 et 19h30 (visible également sur la figure 
des évolutions temporelles), correspondant au deuxième pic de trafic intense de la journée. 
La contribution de cette source est minimale pour le créneau 23h30-3h30 (1% aux PM10) en 
accord avec les hypothèses émises dans le chapitre 5 concernant le choix des créneaux 
horaires pour notre étude. L'évolution hebdomadaire du facteur trafic au Rondeau présente 
aussi un signal très marqué, présentant des maxima et minima réguliers. Les minima 
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correspondent aux week-ends durant la période de prélèvement. Nous verrons plus tard la 
contribution respective de cette source aux PM10 les week-ends et la semaine. 
 
Figure 137: Contribution de la source véhiculaire aux PM10 à Echirolles par pas de 4h 
3.2.2. La source des émissions hors échappement  
Les deux profils suivant, "traffic non exhaust" et "road dust" sont eux aussi en relation 
très étroite avec les émissions véhiculaires. Ca, Mg, Al, Fe et Ti sont les composants 
majeurs de ce facteur au Rondeau avec 32 %, 61 %, 41 %, 32 % et 41 % de la masse totale 
de chacun de ces éléments dans le profil de source (figure 138). Ils sont des indicateurs de 
la source de poussières minérales. Notons par ailleurs la contribution de Ca (56% de sa 
masse totale) dans le facteur d'Echirolles. 42% et 57% de la masse totale de Sb et Sr 
respectivement se retrouvent également dans ce facteur. La présence de toutes ces 
espèces indique une origine crustale, mais probablement aussi mécanique (usure des 
pièces mécaniques des véhicules). En effet, la présence de Ca, Cu et Cr ainsi que le 
rapport Al/Ca de 1 indiquent une contribution importante des émissions hors échappement 
de l'usure des pneus et autres composants véhiculaires au Rondeau (Marcazzan et al., 
2003).  
Figure 138: Profils chimiques de la source "traffic non exhaust" identifiée par le PMF à 
Echirolles (en noir) et  de la source Dust au Rondeau (bleu) 
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Figure 139: Profils temporels de la source "traffic non exhaust" identifiée par le PMF à 
Echirolles (en noir) et de la source Dust au Rondeau (bleu) 
A Echirolles, la présence de Cu et Sb, très fortement corrélés d'ailleurs (cf. chap 5), 
indique une source d'usure des freins. Sternbeck et al proposent un ratio Cu/Sb d'environ 
4.7 comme un indicateur de particules d'usure des freins (Sternbeck et al., 2002). 
Stechmann and Dannecker (1990) proposent un ratio de 5.6 (Stechmann and Dannecker, 
1990). Nous avons obtenu un ratio de 13.2 dans notre étude durant les heures de pointe et 
de 5.2 la nuit. Ceci suggère que Cu provient peut-être d'autres sources durant les heures de 
pointe, telles que les émissions à l'échappement (l'usure du moteur par exemple), ce qui 
serait en accord avec la très forte corrélation de Cu avec EC, observée dans le chapitre 5. 
Le profil temporel de ce facteur à Echirolles présente une chute des concentrations 
durant le week-end du 17 et 18 septembre, période extrêmement pluvieuse (figure 139) et 
propice au nettoyage naturel de la chaussée. Le temps s'est largement amélioré la seconde 
semaine, impliquant des routes plus sèches, et donc une augmentation des poussières qui 
peuvent être remises en suspension. On peut observer une valeur nulle le 21/09 à 11h30. 
Cette valeur est un "outlier" pour lequel la concentration en Ca était particulièrement 
importante (4 fois plus que la plus haute valeur excepté celle-ci). Elle perturbait le reste du 
système, nous l'avons donc remplacée par sa valeur de limite de détection. 
Sur la figure 140, nous pouvons voir la contribution de la source des émissions hors 
échappement à Echirolles. Etonnamment, elle est minimale pour le créneau 7h30-11h30 
alors que le trafic est le plus intense pour ce créneau horaire. La même observation est faite 
avec les valeurs absolues. De plus, 75% des émissions de cette source (calcul par rapport à 
la concentration moyenne des PM10 mesurées) sont produites durant la journée à partir de 
11h30 jusqu'à 23h30. Pour aller plus loin dans la compréhension de cette dynamique 
d’évolution, il faudrait sans doute introduire le paramètre « vitesse de circulation ». En effet, 
la remise en suspension est proportionnelle à la vitesse des véhicules (Gillies et al., 2005), 
et sur le site considéré, cette vitesse est faible aux heures de pointe mais plus élevée durant 
la journée.  
Remarquons finalement la variabilité de la contribution de cette source pour le créneau 
7h30-11h30 sur la figure 140. Elle vient du fait que sa contribution est particulièrement 
importante le 15/09 (26%) alors que tous les autres jours elle était faible (0-8%) pour ce 
créneau. Ce jour-là, la contribution de la source "sels" était particulièrement importante pour 
ce créneau (22%) alors qu'elle est quasi-nulle pour tous les autres jours. Ces fortes 
contributions se poursuivent pour le créneau suivant de 11h30 à 15h30. Ceci amène deux 
observations: le facteur des émissions hors échappement est peut-être le résultat d'un 
mélange de sources 1) en partie locales (car les émissions hors échappement sont 
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produites de façon largement majoritaire durant la journée et sont constituées de grosses 
poussières remises en suspension donc sur une durée limitée), 2) en partie régionales (une 
source de poussière crustale provenant d'ailleurs, ce qui pourrait expliquer pourquoi les 
concentrations sont tellement variables entre 7h30 et 11h30).  
Le profil temporel du facteur Road dust au Rondeau montre que les concentrations 
augmentent durant le mois de mars, alors qu'elles sont plus faibles au mois de février. 
Remarquons que cette évolution est inversement corrélée avec celle du sel de route (figure 
142). Cette observation montre que le road dust est sans doute "écrasé" par les périodes 
d'épandage du sel de route. Nous pouvons donc en conclure que ces deux types de 
sources ont bien une origine liée au trafic, les émissions de poussières étant remises en 
suspension dans l'atmosphère par le passage des véhicules. 
 
Figure 140: Contribution aux PM10 de la source traffic non exhaust à Echirolles 
3.2.3. La source des émissions de sels et sel de route 
Le profil suivant est dominé par Na+ et Cl- pour les deux facteurs, avec 74% et 64% de 
leur masse totale expliqués par le facteur au Rondeau, et 73% et 51% de Na+ et de Cl- pour 
le facteur à Echirolles (figure 141). Ce facteur sur ce dernier site présente également une 
proportion non négligeable de Mg2+ (38% de sa masse expliquée par le facteur). On voit 
cependant qu'en valeurs absolues, la contribution de cette source est beaucoup plus faible 
à Echirolles (figure 142). 
La présence de Ba (27 % de la masse de Ba), Cu (27 % de la masse de Cu) et Sb (16 
% de la masse de Sb) dans le facteur du Rondeau montre qu'il est probablement relié au sel 
de route, comme trouvé à Stockholm (Furusjö et al., 2007). De plus, le ratio Cl/Na calculé à 
partir du profil de source, est de 1.49 ce qui est en excellent accord avec le ratio de 1.52 
mesuré dans des échantillons de sel de route (Granato, 1996). L'évolution observée des 
concentrations de la source sel de route au cours de la campagne du Rondeau retrace la 
période d'épandage du sel de route (du 11/02 au 18/02), période où l'on observe des 
concentrations très élevées (allant jusqu'à 20 µg/m3). Puis, une lente décroissance est 
observée sur une période de l’ordre de 25 à 30 jours après ce dernier épandage, allant 
jusqu'à rendre ces concentrations négligeables. 
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Figure 141: Profils chimiques de la source sels identifiée par le PMF à Echirolles (en noir) et  
de la source sel de route au Rondeau (bleu) 
Figure 142: Profils temporels de la source sels identifiée par le PMF à Echirolles (en noir) et  
de la source sel de route au Rondeau (bleu) 
Le facteur "sels" d'Echirolles a une origine différente de celle du sel de route puisque la 
période de prélèvement est en septembre et que le ratio Cl/Na est de 0.6, trop éloigné du 
1.52 donné par Granato. De plus la composition du facteur est assez différente sur les deux 
sites (figure 133 et figure 134). On observe notamment que le facteur "salt" est constitué 
d'une majorité d'EC à Echirolles. La proportion de Mg2+ et Al est plus importante à 
Echirolles. De plus, le ratio à Echirolles Mg/Na est de 0.13, remarquablement proche du 
ratio Mg/Na trouvé pour le sel de mer (Seinfeld and Pandis, 2012b). Il serait surprenant de 
retrouver du sel de mer sur ce site, car il est très éloigné des côtes.  
De plus, des pics intenses de Cl sont bien visibles durant la campagne, à Echirolles et 
aux Frênes. Beuck et al, dans leur étude sur un site localisé à 320 km de la mer (même 
distance entre notre site et les côtes), ont observé des variations significatives de Cl. Ceci 
pourrait être expliqué par des processus de vieillissement des masses d'air (Beuck et al., 
2011). D'un autre côté, les concentrations de Cl sont relativement faibles aux Frênes par 
rapport à Echirolles, ce qui serait plus en accord avec l'influence de sources locales, comme 
les émissions industrielles. En effet, ce facteur présente également des contributions non 
négligeables d'EC, Al, Sr, V et Rb, reliés à la marque d’émissions de combustion 
anthropiques.  
Remarquons que la plateforme industrielle pétrochimique de Pont–de-Claix est située à 
2.5 km à vol d'oiseau de notre site de mesure. Cette plateforme est spécialisée dans la 
production de chlore. De plus, la société ALPASEL transforme la saumure (généralement 
une solution de sel de mer) fournie par une autre société en pastilles de sel sur cette même 
plateforme industrielle. Il n'est donc pas étonnant d'avoir un tel facteur sur notre site. En 
résumé, ce facteur est en majorité un mélange de sels d'origine locale (principalement 
industrielle) sans doute accompagnés de poussières régionales. 
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Finalement, on note que les contributions aux PM10 par créneau horaire du facteur "sels" 
à Echirolles sont maximales la nuit (14%), entre 23h30 et 7h30 du matin, et minimales la 
journée (figure 143). Cependant, les concentrations la nuit ne sont pas plus élevées que 
celles de la journée en valeurs absolues. De même, remarquons la forte variabilité dans les 
contributions au cours de la campagne, décorrélée de toute variabilité du trafic. Ainsi, 
l'évolution de cette contribution montre que cette source pourrait être liée en grande majorité 
aux émissions industrielles. En effet, on n'observe pas de contribution plus élevée aux PM10 
durant les heures de pointe du trafic, impliquant une influence minime des sources 
véhiculaires.  
 
Figure 143: Contribution aux PM10 de la source sels à Echirolles 
3.2.4. La source des émissions de sulfate secondaire 
Le profil "sulfate-rich" est dominé par le sulfate et l'ammonium pour les deux facteurs,  
avec 53% et 26% respectivement au Rondeau et 60% et 51% respectivement à Echirolles 
(figure 144) des masses des deux espèces présentes dans ce facteur. Le sulfate est un bon 
indicateur d’un l'aérosol "âgé" et des longs transports de masses d'air. On note que la 
contribution de l'ammonium est beaucoup plus importante à Echirolles qu'au Rondeau. La 
contribution d'OC est importante pour les deux facteurs également, avec 21% de la masse 
totale d'OC obtenue dans ce profil au Rondeau et 28% à Echirolles. Ceci indique donc une 
proportion sans doute importante d’aérosol organique secondaire.  
 
Figure 144: Profils chimiques de la source sulfate-rich identifiée par le PMF à Echirolles (en 
noir) et  au Rondeau (bleu) 
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Figure 145: Profils temporels de la source sulfate-rich identifiée par le PMF à Echirolles (en 
noir) et  au Rondeau (bleu) 
Le profil temporel de ce facteur à Echirolles suit la courbe d'ensoleillement puisqu'on 
observe une chute des concentrations durant le week-end du 17/09, puis une augmentation 
des concentrations durant toute la semaine concordant avec un temps ensoleillé et chaud. 
Le profil temporel du sulfate secondaire du Rondeau montre des concentrations maximales 
au début du mois de février, en accord avec des conditions de photooxydation 
(températures plus élevées et ensoleillement) durant cette période. 
La contribution temporelle (pas de 4h) de cette composante sulfate secondaire est 
donnée pour Echirolles sur la figure 146. Il est très intéressant de remarquer la similarité de 
l'évolution des contributions de ce facteur au cours de la journée avec celles des facteurs 
"sels" (figure 11) et de la source trafic non exhaust (figure 8). En effet, on observe à 
nouveau une diminution marquée pour le créneau 7h30-11h30. Le profil en concentrations 
absolues du sulfate est exactement le même qu'en concentrations relatives. Cette 
observation amène à proposer des hypothèses sans doute liées à la dynamique 
atmosphérique locale (avec une influence probablement forte des évolutions de couche 
limite dans cette zone de vallée alpine) et aussi urbaine et régionale (avec des évolutions 
des origines des masses d’air au cours de la campagne). Dans les deux cas, nous 
manquons d’éléments pour pouvoir proposer une vision claire des processus en œuvre.  
 
Figure 146: Contribution aux PM10 de la source sulfate-rich à Echirolles 
On notera cependant que, dans le cas de la série au Rondeau, l’évolution des 
concentrations du sulfate (et donc de la composante « sulfate rich ») est très nettement 
dépendante d’une dynamique à grande échelle : les concentrations importantes des 
premières semaines, ainsi que la chute très nette des concentrations vers le 18 février sont 
exactement les mêmes que celles observées sur le site des Bossons (Vallée de l’Arve, à 
0
10
20
30
40
50
60
23h30 3h30 7h30 11h30 15h30 19h30
Co
n
tr
ib
u
tio
n
 
au
x
 
PM
10
(%
)
Sulfate rich
/#FT%OCFCCDC4.#CFDAD
241 
 
200 km du Rondeau) dans le cadre du programme « Salage des route » (Air Rhône-Alpes, 
2012).  
3.2.5. La source des émissions de nitrate secondaire 
Les profils "nitrate-rich" sont dominés par NO3- pour les deux sites, et par NH4+ 
également au Rondeau (figure 147). Remarquons que la masse totale du facteur "nitrate 
rich" est constituée de 44% de NO3- au Rondeau alors qu'elle n'est que de 17% à Echirolles 
(figure 133 et figure 134). Ce phénomène est totalement inverse de ce que l'on a observé 
pour le facteur sulfate-rich. Il y a là un effet de la partition gaz-particules du nitrate 
d'ammonium avec la température. Aux températures les plus basses (au Rondeau), il est 
sous forme particulaire alors qu'aux températures les plus hautes (Echirolles), une bonne 
partie du nitrate est transféré vers la phase gazeuse sous forme entre autre de HNO3. Pour 
les deux facteurs, on retrouve quelques métaux indicateurs du trafic indiquant probablement 
qu'une partie de la formation du nitrate trouve son origine dans les émissions du trafic, en 
accord avec l'incrément observé sur les concentrations à Echirolles par rapport aux Frênes 
(cf. Chap 5). 
Figure 147: Profils chimiques de la source nitrate-rich identifiée par le PMF à Echirolles (en 
noir) et au Rondeau (bleu) 
Figure 148: Profils temporels de la source nitrate-rich identifiée par le PMF à Echirolles (en 
noir) et au Rondeau (bleu) 
Les évolutions temporelles du nitrate présentent des variations cycliques pour les deux 
sites (figure 148). Cette variation cyclique place une fois de plus le nitrate comme un 
possible indicateur du trafic. Elle présente cependant des divergences avec les variations 
du trafic, car la corrélation n'est pas significative (R²=0.2 mais non significatif). Ceci n'est 
pas surprenant, car le nitrate provient en majeure partie des sources régionales, mais aussi 
urbaines et enfin, probablement pour une faible contribution, d'une source locale. La 
contribution de cette source en fonction des horaires est donnée sur la figure 149. La 
contribution majoritaire aux PM10 est trouvée pour le créneau 7h30-11h30  confirmant ainsi 
son origine en partie véhiculaire. Cependant, les variabilités temporelles du facteur ne sont 
pas très marquées, et de plus les contributions de cette source ne diminuent pas la nuit, tout 
comme celles du sulfate. Ceci confirme l'origine également régionale de ce composé. 
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Figure 149: Contribution aux PM10 de la source nitrate rich à Echirolles 
3.2.6. Les sources combustions de biomasse et d'énergie fossile 
Les profils "biomass burning" et "bio and fuel combustions" sont principalement dominés 
par le lévoglucosan (traceur connu de la combustion de biomasse) et les polyols. Environ 
43% de la masse totale du lévoglucosan est expliquée par ce facteur au Rondeau et 73% 
pour celui d'Echirolles.  
La campagne du Rondeau s'étant déroulée en hiver, une contribution non négligeable 
du chauffage au bois est assurée. De plus, la photochimie étant moins active qu'en été, les 
concentrations sont plus élevées. La campagne à Echirolles s'étant déroulée en été, il ne 
peut s'agir de la contribution du bois de chauffage. De plus, la masse totale du facteur bio 
and fuel combustions à Echirolles n'est constituée que de 0.4% de lévoglucosan, alors 
qu'OC en constitue 54%, EC 35% et le sulfate 5% (figure 133 et figure 134). Il faut donc 
chercher d'autres sources de combustion que celle du chauffage au bois pour expliquer ce 
facteur et la grande contribution d'EC. Il pourrait peut-être s'agir des feux de bois dans les 
jardins (étant donnée la forte proportion d'EC dans le facteur) ou même des nombreux 
barbecues en été. En effet, les émissions de cuissons peuvent avoir une influence non 
négligeable (17% de l'aérosol organique à Barcelone, (Mohr et al., 2012)). Cependant, on 
peut observer aussi sur les différentes figures (composition et profil chimique) la présence 
d'Al en particulier. Or Al peut venir de sources multiples. Ce facteur n'est peut-être pas 
représentatif uniquement d'une source de combustion, mais d'autres sources, et notamment 
de métaux.  
Figure 150: Profils chimiques de la source bio and fossile fuel combustions identifiée par le 
PMF à Echirolles (en noir) et biomass burning au Rondeau (bleu) 
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Figure 151: Profils temporels de la source bio and fossile fuel combustions identifiée par le 
PMF à Echirolles (en noir) et biomass burning au Rondeau (bleu) 
La figure 152 présente les contributions de cette source aux PM10 sur les différents 
créneaux horaires de la campagne d’Echirolles. Nous retrouvons des contributions 
particulièrement importantes pour les créneaux horaires allant de 19h30 à 3h30 du matin. 
Ensuite, elles diminuent tout au long de la journée et atteignent leur minimum entre 15h30 
et 19h30. On a donc un cycle en accord avec des sources plutôt en fin de journée 
(barbecues ?), avec des contributions accentuées par une couche limite plus faible la nuit. 
Cette dynamique, hors de tout lien avec les cycles liés au trafic montre que ces sources ne 
sont sûrement pas très locales, mais plutôt urbaines. Ces sources doivent inclure une 
source secondaire active et/ou des sources de combustion émettant OC directement pour 
expliquer la contribution élevée de l'OC. 
  
 
Figure 152: Contribution aux PM10 de la source Bio and fossil fuel combustion à Echirolles 
3.2.7. La source de l'usure des pièces métalliques 
Le dernier profil, celui que nous avons appelé "metals processing", a été trouvé 
uniquement à Echirolles (figure 153). Il est dominé par Cr, Zn, Fe, Mn, Sn et Al. La masse 
totale de ce facteur est constituée majoritairement à 38 % par EC, puis de Fe (35%), Ca 
(7%) et Al (7%). Ce facteur a probablement une origine trafic au vu de sa composition. En 
effet, dans le chapitre 5, nous avons vu que Fe et Zn sont bien corrélés avec le trafic poids 
lourds, suggérant une source probable d'usure de pièces métalliques. De plus, l'évolution 
temporelle de ce facteur montre des pics de concentrations marqués entre 7h30 et 11h30. 
Cependant, on ne peut pas exclure  des influences  industrielles ; quelques industries 
d'usinage de machines-outils par exemple sont à proximité du site, impliquant probablement 
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une source industrielle des métaux de ce facteur. De plus, Zn est généralement utilisé 
comme traceur de sources industrielles (Bernardoni et al., 2011). 
La figure 154 présente les contributions de ce facteur. Nous pouvons observer la très 
forte contribution de cette source aux PM10 pour le créneau horaire 7h30-11h30, indiquant 
que la source véhiculaire a une influence très notable sur ce facteur. 
 
 
 
Figure 153: Profils chimiques et temporels de la source metals processing identifiée par PMF 
à Echirolles 
 
Figure 154: Contribution aux PM10 de la source Metals processing à Echirolles 
3.3. Contribution des facteurs aux PM10 en fonction des créneaux 
horaires 
La contribution des sources aux PM10 durant les heures de pointe à Echirolles est 
présentée sur la figure 155, et durant la nuit sur la figure 156. Les différences de 
contribution du facteur des émissions du trafic à l'échappement sont saisissantes: la nuit 
elles sont de 1% pour les PM10 et l'OC et de 5% pour l'EC, alors qu'elles sont de 39% et 
23% pour les PM10 et l'OC et de 73% pour l'EC durant les heures de pointe du trafic. Les 
contributions de la source nitrate-rich suivent la même évolution que la source trafic à 
l’échappement. 
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Figure 155: Contribution des sources aux PM10, OC et EC de 7h30 à 11h30  à Echirolles 
 
 
 
 
Figure 156: Contribution des sources aux PM10, OC et EC de 23h30 à 3h30 à Echirolles 
La contribution des émissions hors échappement diminue, ce qui est surprenant, pour le 
créneau horaire de pointe du trafic. Cependant, il est possible que les faibles vitesses des 
véhicules dues à la congestion entraînent une resuspension minimale des poussières par 
rapport au reste de la journée où le trafic est plus fluide. De même, les contributions de 
sulfate rich et de la source « bio and fossil fuel combustion » augmentent très fortement 
durant la nuit. Les explications pour ce phénomène sont données dans les paragraphes 
précédents. Ajoutons de plus que les  concentrations de PM10 ne diminuent pas de manière 
significative entre le jour et la nuit: elles sont de 21 µg/m3 environ le jour, et de 20 µg/m3 
environ la nuit. Il y a donc évidemment des origines différentes de ces émissions de 
particules le jour et la nuit, avec des sources nocturnes qui compensent les sources 
observées la journée, comme celle du trafic. Les évolutions de la hauteur de la couche 
limite et de son rôle sur les transferts verticaux des polluants locaux ou régionaux seraient à 
considérer pour comprendre plus finement les évolutions des contributions respectives de 
ces différentes sources au cours de la journée.  
Les contributions des sources au Rondeau durant la semaine sont données à la figure 
157 et durant le week-end sur la figure 158. A nouveau, la contribution de la source des 
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émissions véhiculaires à l'échappement est largement majoritaire durant la semaine avec 
22% des PM10, 23% de l'OC et 36% de l'EC. Le week-end, elle est de 7% aux PM10, 8% à 
l'OC et 17% à l'EC. La source « nitrate-rich » présente cette fois une évolution inverse de 
celle de la source trafic mais uniquement en concentrations relatives: on retrouve une 
contribution plus importante le week-end de cette source que durant la semaine. En 
concentrations absolues, le nitrate présente aussi une diminution le week-end, tout comme 
le trafic. Cependant, le sulfate montre une contribution relative et absolue plus faible la 
semaine que le week-end. Cette différence est probablement due à la météo, ainsi qu'au 
nombre d'échantillons moyennés pour obtenir ces contributions (16 pour les week-ends et 
40 pour la semaine), et surtout aux influences relatives des sources locales ou régionales 
entre la semaine et le week-end pour un site trafic.  
  
 
 
Figure 157: Contribution des sources aux PM10 durant la semaine au Rondeau 
 
 
 
 
Figure 158: Contribution des sources aux PM10 durant le weekend au Rondeau 
La source « dust » augmente également le week-end mais sa concentration absolue est 
la même, que ce soit la semaine ou le week-end. Les concentrations en PM10 sont 
équivalentes pour les deux cas de figure (environ 22 µg/m3). Notons que la contribution de 
la source « Road salt » diminue le week-end en concentrations relatives par rapport aux 
PM10 et absolues, ce qui correspond avec le fait que moins de véhicules circulent le week-
end que durant la semaine provoquant ainsi moins de resuspension des poussières du sol. 
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3.4. Evaluation de la qualité des solutions obtenues 
Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats des paramètres utilisés pour 
s'assurer de la stabilité et de la fiabilité de nos solutions.  
La technique du bootstrap a été appliquée aux solutions, sur une base de 100 "runs" 
(essais), c'est-à-dire que la matrice de départ X a été modifiée 100 fois pour trouver 100 
"paires" de matrices F.G possibles. 6% des runs (calculé avec le nombre de runs 
"unmapped" (ne correspondant pas aux facteurs d'origine)) n'ont pas donné de corrélations 
(>0.6) entre les facteurs du bootstrap et les facteurs d'origine (le « base factor ») pour 
l'étude à Echirolles. En particulier, seulement 66% des runs du facteur 3 du bootstrap ont eu 
une corrélation (>0.6) avec le facteur initial (tableau 22). Concernant l'étude du Rondeau, 
10% des runs n'ont pas donné de corrélations (>0.6) entre les facteurs du bootstrap et les 
facteurs initiaux. En particulier, seulement 68% des runs du facteur 4 du bootstrap ont eu 
une corrélation (>0.6) avec le facteur initial (tableau 23).  
On notera que peu d’études proposées dans la littérature proposent une discussion 
critique des valeurs de boostrap, ce qui rend difficiles les évaluations des solutions 
proposées. Et en particulier, nous ne pouvons pas juger si nos solutions sont ou pas dans la 
moyenne de qualité de celles des études précédentes. Cependant, ces résultats sont moins 
bons que ceux trouvés à Lens, dans une étude PMF réalisée par notre groupe, incluant 117 
échantillons (Waked et al, soumise à ACP) avec une méthodologie similaire. Moins de 1% 
des runs de cette étude pour les différents facteurs (9) n'ont pas donné de corrélations 
(>0.6) entre les facteurs du bootstrap et les facteurs initiaux.  
 
Tableau 22: Résultats du bootstrap de la PMF réalisée à Echirolles. Les chiffres présentés 
dans le tableau représentent le nombre de run dont les facteurs (boot factor) sont identiques à 
la solution initiale (base factor). 
 
Tableau 23: Résultats du bootstrap de la PMF réalisée au Rondeau. Les chiffres présentés 
dans le tableau représentent le nombre de run dont les facteurs (boot factor) sont identiques à 
la solution initiale (Base factor). 
Différents coefficients r ont ensuite été appliqués pour la technique du F-PEAKS, entre -
0.3 et 0.2, et les résultats ont tous montré des valeurs de Q, des profils et leurs contributions 
proches de la solution initiale. Ce test indique une bonne stabilité des solutions proposées. 
Base Factor 1 Base Factor 2 Base Factor 3 Base Factor 4 Base Factor 5 Base Factor 6 Base Factor 7 Unmapped
Boot Factor 1 90 6 0 0 0 2 0 2
Boot Factor 2 2 90 0 1 0 1 1 5
Boot Factor 3 5 5 66 3 0 3 1 17
Boot Factor 4 0 0 1 98 0 0 0 1
Boot Factor 5 0 0 0 0 95 0 2 3
Boot Factor 6 5 1 0 0 1 82 0 11
Boot Factor 7 0 0 0 0 0 0 99 1
Base Factor 1 Base Factor 2 Base Factor 3 Base Factor 4 Base Factor 5 Base Factor 6 Unmapped
Boot Factor 1 80 4 0 0 2 0 14
Boot Factor 2 0 88 2 0 2 0 8
Boot Factor 3 0 0 98 0 0 0 2
Boot Factor 4 3 4 3 68 0 4 18
Boot Factor 5 3 2 1 0 84 1 9
Boot Factor 6 1 1 8 2 2 79 7
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Finalement, le tableau 24 présente les corrélations calculées entre les concentrations 
des espèces mesurées et modélisées par PMF pour les deux études. On note tout d’abord 
que les PM10 sont plutôt bien reconstruites avec un coefficient de corrélation (Pearson) R² 
de 0.93 et 0.88 pour Le Rondeau et Echirolles, respectivement (figure 159).  
 
Tableau 24: Corrélations des espèces mesurées et modélisées par le PMF à Echirolles et au 
Rondeau 
OC et les espèces ioniques sont globalement elles aussi très bien reconstruites ( 0.9), 
avec une meilleure reconstruction à Echirolles (figure 160) qu’au Rondeau (figure 161) pour 
le nitrate et l'ammonium. Le chlore est beaucoup mieux reconstruit au Rondeau qu'à 
Echirolles. En effet, les pics de chlore observés à Echirolles provoquent des événements 
isolés, ce qui perturbe le système. Rappelons que ces pics sont probablement dus à la 
source industrielle identifiée précédemment, de même que la présence de sodium. 
Le Rondeau Echirolles Le Rondeau Echirolles
OC 0.89 0.93 0.94 0.97
EC 0.79 0.70 0.89 0.84
NH4+ 0.92 0.96 0.96 0.98
K+ 0.87 0.77 0.94 0.88
Mg2+ 0.72 0.69 0.85 0.83
Ca2+ 0.62 - 0.79 -
Na+ 0.99 0.94 0.99 0.97
Cl- 0.99 0.64 1.00 0.80
NO3- 0.94 1.00 0.97 1.00
SO42- 0.99 0.98 0.99 0.99
Levo 0.80 0.66 0.89 0.81
Manno 0.90 - 0.95 -
Galacto 0.82 - 0.91 -
Al 0.48 0.40 0.70 0.63
Ca - 0.99 - 1.00
As 0.92 - 0.96 -
Ba 0.91 - 0.95 -
Cd 0.53 - 0.73 -
Ce 0.80 - 0.90 -
Cr 0.63 0.75 0.80 0.87
Cu 0.83 0.95 0.91 0.98
Fe 0.48 0.99 0.69 0.99
La 0.80 - 0.90 -
Mn 0.50 0.91 0.71 0.95
Ni 0.73 - 0.85 -
Rb 0.94 0.62 0.97 0.79
Sb 0.89 0.85 0.95 0.92
Sn - 0.96 - 0.98
Sc 0.74 - 0.86 -
Se 0.72 - 0.85 -
Sr - 0.56 - 0.75
Ti 0.76 - 0.87 -
V 0.57 0.55 0.75 0.74
Zn - 0.74 - 0.86
PM10 0.93 0.88 0.96 0.94
R² R
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Cependant cette influence est commune aux deux sites, mais les conditions de salage des 
routes au Rondeau impliquant de fortes concentrations doivent probablement "masquer" ces 
pics. 
 
 
 
Figure 159: Reconstruction des PM10 à Echirolles (a) et au Rondeau (b) 
Le lévoglucosan n'est pas très bien reconstruit à Echirolles (0.66). Comme indiqué 
précédemment, cette source est très certainement constituée de sources multiples urbaines 
et/ou régionales, et le lévoglucosan ne permet de tracer qu’une de ces sources. Cela 
explique la difficulté de la déconvolution et l’approximation de la solution. Cependant, les 
traceurs de la biomasse (lévo, manno, Galacto, Rb, K+) sont très bien reconstruits au 
Rondeau contrairement à Echirolles La reconstruction est en effet plus aisée sur ce site car 
la source "chauffage" est unique et les concentrations sont élevées et bien marquées. 
La reconstruction de l'EC à Echirolles est moins bonne qu'au Rondeau (0.70 contre 
0.79). Plusieurs explications à cela peuvent être avancées. Rappelons le premier principe 
de déconvolution concernant le fait que le profil de la source ne doit pas changer 
significativement sur la période de l'étude. Or, il est fortement possible que ce profil change 
en fonction des périodes de trafic: les composés reliés au trafic ne sont pas forcément émis 
dans les mêmes proportions en fonction du nombre et du type de véhicules passant devant 
notre site de mesure. Le week-end par exemple, la typologie du trafic change puisqu'il n'y a 
plus de poids lourds. De plus, la mauvaise reconstruction d'EC concerne quelques valeurs 
extrêmes, notamment durant les heures de pointe, probablement à cause du profil de 
source plus marqué. Enfin, rappelons également que les 17 et 18 septembre, il a plu à 
Echirolles. Là encore, EC est mal reconstruit. Le profil de la source a sûrement été perturbé 
à nouveau, modifiant les contributions de chaque espèce. 
Sur les deux sites, l'aluminium et le vanadium ne sont pas bien reconstruits. Pour ces 
deux éléments, on voit sur les figures qu'il s'agit principalement de périodes où les 
concentrations mesurées sont soit très hautes, soit très basses. Par exemple, pour Al on a 
de fortes concentrations le 15/09 à partir de 15h30 jusqu'au 16, à 7h30. De même, on voit 
que le 21/09, entre 7h30 et 11h30 on a un pic de concentration très élevé. Ce point est à 
relier à celui que l'on a retiré dans l'évolution de la concentration de Ca, le même jour à la 
même heure. Peut-être s'agit-il d'un événement particulier concernant une source de 
poussières crustales. De même pour V, on peut observer des périodes où la concentration 
mesurée présente des valeurs très élevées (par exemple les 16 et 17/09) suivies d'une 
décroissance forte des concentrations. Le manganèse n'est pas bien reconstruit au 
Rondeau (0.5) alors qu'il l'est de façon excellente à Echirolles (0.91). Ceci est dû à une 
valeur "outlier" au Rondeau, le 18/02, pour laquelle la concentration atteint une valeur de 
a) b) 
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plus de 70 ng/m3, alors qu'elle atteint des valeurs maximales de 30 ng/m3 tout au long de la 
campagne. De même, Cr est moins bien reconstruit au Rondeau (0.63), alors qu'il l'est à 
Echirolles (0.75). Il s'agit encore une fois de plusieurs valeurs extrêmes mal reconstruites 
par le modèle. A l'inverse, le rubidium n'est pas bien reconstruit à Echirolles (0.62) mais l'est 
au Rondeau (0.94). A nouveau, il s'agit de plusieurs points de concentrations extrêmes, non 
représentés par le modèle. 
Les métaux traceurs (Cu, Fe, Cr, Mn, Sb et Sn) sont très bien reconstruits à Echirolles  
(environ 0.8), alors qu'au Rondeau les reconstructions sont un peu moins bonnes (Fe, Cr, 
Mn). Nous pouvons avancer ici l'hypothèse que les facteurs trafic de source à 
l'échappement et hors échappement sont mieux déconvolués à Echirolles, grâce au pas de 
temps de 4h (notamment le facteur  "metals processing" dans lequel sont présents Fe et Cr 
en particulier).  
/#FT%OCFCCDC4.#CFDAD
251 
 
Figure 160: Reconstruction de quelques espèces mesurées spécifiques du trafic, OC et NO3- à 
Echirolles 
Figure 161: Reconstruction de quelques espèces mesurées spécifiques du trafic, OC, Na+ et 
Cl- au Rondeau 
En conclusion, les reconstructions des espèces traceurs sont globalement très bonnes. 
En effet, les métaux traceurs du trafic (Cu, Fe, Cr, Mn, Sb et Sn) sont très bien reconstruits 
à Echirolles. Au Rondeau, les espèces traceurs du sel de route sont très bien reconstruites 
(Na+ et Cl-). Cependant, la reconstruction d'EC à Echirolles pourrait être meilleure, de même 
que celle de certains métaux traceurs au Rondeau. L'explication avancée concerne peut-
être justement la nature du site de prélèvement, en bordure de route. Les profils de source 
trafic sont très variables et donc plus difficiles à modéliser par le PMF. 
Les explications que nous pourrions avancer concernant les corrélations moins bonnes 
concernent sans doute les nombres d'échantillons trop faibles inclus dans le PMF. 
Cependant, compte tenu du travail préparatoire effectué à Echirolles pour déterminer de 
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façon sûre les espèces traceurs du trafic routier, et mettant en évidence la variabilité 
extrême de certains composés en fonction du trafic, nous avons pu déterminer les différents 
facteurs obtenus par le modèle. La stabilité des résultats pourrait sans doute être améliorée 
avec un nombre d'échantillons plus important. Notons également que certaines espèces 
semblent mieux reconstruites grâce au pas de temps de 4h, qui a permis entre autres de 
déterminer un facteur (metals processing) qui n'est pas identifié au Rondeau. 
Etant donné le large panel de composés analysés au cours du travail effectué à 
Echirolles, nous avons également inclus les composés organiques dans le PMF afin de 
préciser ou non certains facteurs. En effet, grâce à l'étude faite dans le chapitre précédent, 
nous avons mis en évidence certains composés organiques qui pourraient être de très bons 
indicateurs du trafic, contribuant ainsi à une meilleure résolution du système. C’est du moins 
l’hypothèse que nous nous proposons de tester dans la section suivante. 
 
4. Etude PMF avec les composés organiques à Echirolles 
4.1. Espèces utilisées 
De nombreuses analyses PMF ont été effectuées afin de déterminer la meilleure 
solution en incluant certains composés organiques analysés, et en particulier ceux qui ont 
été pointés dans les chapitres 4 et 5. La solution présentée ci-dessous inclut les HAP légers 
(anthracène, fluoranthène et pyrène) précédemment observés comme indicateurs des 
émissions véhiculaires notamment, deux hopanes (considérés comme traceurs de la 
combustion des huiles moteurs) et les sommes des alcanes C23 à C27 ainsi que C30 à 
C33. Ces espèces étant corrélées aux hopanes, nous avons estimé qu'elles provenaient 
probablement du trafic routier. L'ion oxalate a également été ajouté dans les espèces 
ioniques, pour affiner les solutions liées aux espèces secondaires (tableau 25). 
 
Tableau 25: Paramètres utilisés pour la meilleure solution par analyse PMF incluant certains 
des composés organiques à Echirolles 
4.2.  Contribution globale aux PM10, OC et EC 
Comme précédemment, on présente les profils de composition des facteurs en début de 
section, afin de pouvoir s'y référer régulièrement au cours du développement proposé. 
Campagne Sites Périodes Durée de prélèvement
Nombre 
d'échantillons
Nombre de 
facteurs Incertitudes
Espèces 
chimiques 
utilisées "strong"
Espèces 
chimiques 
"weak"
Q robust Q réel
MOCoPo Echirolles (trafic)
9-23 
septembre 
2011
4h 52 7
OC (10%), EC 
(15%), lévo 
(15%), formule 
de Gianini 
pour ions, 
métaux et 
organiques
EC, OC, lévo, ions 
(sans Ca2+), 
Alcanes C23-C27 et 
C30-C33, hopanes ( 
17,21-norhopane  
et 17,21-
hopane), HAP 
légers, Al, Ca, Cr, 
Cu, Fe, Mn, Rb, Sb, 
Sn, Sr, Zn
Sr et Rb 2954.9 3453.7
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Figure 162: Composition totale (en haut) et uniquement avec les composés de plus faible 
contribution (en bas) des facteurs des profils de sources à Echirolles 
La contribution globale des sources obtenues avec les composés organiques est 
donnée sur la figure 163. Une comparaison peut être faite entre cette solution contenant les 
composés organiques et celle sans les composés organiques, présentée dans la section 
précédente. Les contributions de cette dernière solution sont reprises sur la figure 164.  
On retrouve donc dans les deux cas une meilleure solution comprenant 7 facteurs. 
Cependant, les identifications de facteur mènent à un nouveau facteur « lubrificating oil » et 
à la perte du facteur individualisé « dust ». Les contributions majeures aux PM10 sont 
obtenues pour le "sulfate-rich" (26%), le "nitrate/road dust" (18%) et le "traffic exhaust" 
(17%) pour la « solution organique ». Ces résultats sont très similaires à la première solution 
(sans les organiques). La contribution du facteur "nitrate/road dust" est plus importante que 
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précédemment, car le facteur "non exhaust" se retrouve en partie inclus dans le facteur 
nitrate (cf. ci-dessous). La contribution du facteur "salt" est un peu plus élevée (15%) que 
dans la solution précédente, sans doute en raison de l’apport des HAP légers (cf. ci-
dessous). La source "bio and fossil fuel combustion" a cependant une contribution plus 
faible (14%). Le facteur "metals processing" a quasiment la même contribution (5%) que 
précédemment, et un nouveau  facteur "Lubricating oil" contribue à 6% aux PM10. 
 
 
 
 
 
Figure 163: Contribution des sources (%) identifiées à la masse totale de a) PM10, b) OC et c) 
EC pour la campagne MOCoPo à Echirolles avec les composés organiques 
  
 
 
 
 
Figure 164: Contribution des sources (%) identifiées à la masse totale de a) PM10, b) OC et c) 
EC pour la campagne MOCoPo à Echirolles sans les composés organiques 
La contribution à l'OC du facteur « sulfate-rich » a augmenté (30%) dans la solution avec 
les organiques tandis que celle des émissions directes du trafic a diminué (11%). On 
observe également une diminution de la contribution du trafic à l'EC (28%). Par contre, la 
contribution à l'OC et à l'EC du "nitrate/road dust" est de 16% alors que celle à l'EC du 
"nitrate-rich" dans la première solution était nulle. Ceci confirme bien une fois de plus que le 
facteur "nitrate/road dust" contient également le facteur "traffic non exhaust". 
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4.3. Profils chimiques et temporels 
Les profils chimiques obtenus pour les émissions du trafic à l'échappement (traffic 
exhaust), le sulfate secondaire (sulfate-rich), la combustion de biomasse et d'énergie fossile 
(bio and fossil fuel combustion), les sels (salt) et l’usure de pièces métalliques (metals 
processing) sont très ressemblants à ceux obtenus dans le premier cas sans organiques. Le 
nouveau profil apparu, « lubricating oil », est dominé par les hopanes (86% de la masse 
totale des hopanes sont dans ce facteur). Les profils ne seront pas détaillés aussi 
précisément que dans la section 3. précédente, car les explications se recoupent. Nous 
nous attarderons plutôt sur la présence des composés organiques dans les facteurs. 
Concernant le facteur "traffic exhaust", 53% de la masse totale en HAP est expliquée par ce 
facteur (figure 165). Ceci confirme l'hypothèse exposée dans les chapitres précédents, 
concernant le fait que les HAP légers (ici Ant, Fla et Pyr) sont des indicateurs des émissions 
véhiculaires à l'échappement. On retrouve cependant ces mêmes HAP dans le facteur 
"sels" (16%), le facteur huiles lubrifiantes (17%), et le facteur combustion de biomasse et 
d'énergie fossile (5%). Il est difficile de savoir si ces proportions sont dues effectivement à la 
présence de ces espèces dans ces sources, ou à une mauvaise déconvolution pour un 
système sous contraint. On retiendra que les HAP mis dans le modèle sont relativement 
bien reconstruits (R² = 0.77 entre les valeurs mesurées et reconstruites, figure 74), même si 
là encore on observe une défaillance au niveau des épisodes un peu extrêmes.  
Un nouveau profil, celui incluant des hopanes, a donc été obtenu (figure 165). 60% de la 
masse de ce facteur est constitué d'EC, indiquant par là une source de combustion 
évidente. 11% de la masse totale d'EC se retrouve dans ce facteur. Les hopanes étant des 
traceurs des huiles lubrifiantes imbrûlées, on peut donc penser qu'il s'agit des émissions 
d'huiles moteur imbrûlées à l'échappement des véhicules. Les hopanes sont reconstitués de 
façon excellente (R²=0.94, cf. figure 174). Shrivastava et al ont fait une étude PMF 
uniquement sur des composés organiques, incluant aussi EC. Un facteur "hopanes" a été 
trouvé. Ils ont estimé que ce facteur était celui des émissions trafic, avec 25% de la masse 
totale d'EC expliqué par ce facteur (Shrivastava et al., 2007). Plusieurs études concernant la 
contribution des huiles lubrifiantes aux émissions particulaires provenant des véhicules 
légers essence et diesel ont été effectuées. Elles pourraient contribuer jusqu'à 25% des 
émissions de PM (Sonntag et al., 2012). Les deux hopanes traceurs des huiles lubrifiantes 
sont les 17,21-norhopane et 17,21-hopane (Kleeman et al., 2008), les mêmes que 
ceux utilisés dans notre étude. De plus Fujita et al ont validé l'utilisation d'autres marqueurs 
des lubrifiants comme les alcanes de C20 à C35 (Fujita et al., 2012). 
Le facteur traffic non-exhaust de notre première étude, constitué des poussières mises 
en resuspension, n’est plus individualisé et une partie de sa masse se retrouve dans un 
facteur nitrate-rich augmenté, et devenu "nitrate/road dust" compte tenu de sa composition. 
En effet, c'est dans ce facteur que l'on retrouve les métaux indicateurs des poussières de 
route (Ca), d'usures des pièces mécaniques (Cu, Sb, Fe, Mn…). Si l’apparition de ce facteur 
semble confirmer  qu'une partie des nitrates serait formée très localement par l'oxydation 
des NOx, il est  peu satisfaisant qu’un même facteur rassemble des émissions issues de 
ces différents processus d’émissions à l'échappement et hors échappement.  
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Figure 165: Profils chimiques des sources reliées au trafic et évolutions temporelles à 
Echirolles 
Etonnamment, on ne retrouve pas les alcanes dans le profil des émissions véhiculaires 
à l'échappement (« traffic exhaust »), alors qu’ils sont pourtant supposés être émis en 
grande partie par cette source. Ils sont au contraire retrouvés en grande partie dans le 
facteur de combustion de biomasse et d'énergie fossile (49% de leur masse totale est 
expliquée dans ce facteur). On en retrouve cependant également 25% dans le facteur des 
huiles lubrifiantes et 23% dans le facteur "usure des pièces métalliques". Ceci n'est pas 
étonnant si on estime que ces alcanes sont globalement d'origine anthropique et que le 
facteur de la combustion de biomasse et d'énergie fossile prend en compte les émissions de 
combustion d'origine industrielles (énergie fossile) (figure 166). De plus, les alcanes C27-
C33 sont connus pour être émis en grande partie par les végétaux (Hildemann et al., 1996; 
Rogge et al., 1993c; Schauer et al., 1996b). Rappelons également ici encore l'étude de 
Fujita et al (2012) montrant les alcanes C20-C35 comme marqueurs des huiles lubrifiantes. 
Dans le modèle nous avons sommé les alcanes C23-C27 et C30 à C33 car les émissions 
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véhiculaires et également les huiles lubrifiantes contribuent à leurs émissions, d'après ce 
que nous avions observé au chapitre 4.Les alcanes ne sont cependant pas très bien 
reconstruits par le modèle (tableau 27 et figure 174). Là encore on peut légitimement se 
poser la question des raisons de ce comportement, entre multiplicité des sources et 
mauvaise contrainte du système conduisant à une médiocre déconvolution. 
La présence des HAP dans le facteur "sels" montre également que cette source est 
"polluée" par les émissions locales, notamment par les émissions véhiculaires. On peut 
également souligner la forte contribution de l'oxalate dans le facteur sulfate-rich, qui comme 
on l'a vu dans le chapitre précédent, témoigne aussi d'une source régionale secondaire.  
Figure 166: Profils chimiques des sources non véhiculaires et évolutions temporelles à 
Echirolles 
En conclusion, l'ajout des composés organiques dans le PMF a permis de déterminer 
une source supplémentaire, celle des émissions des huiles lubrifiantes. Le facteur des 
émissions trafic à l'échappement n'a pas changé, ni dans son profil chimique, ni dans sa 
contribution. En ce sens, la prise en compte des composés organiques n'a pas ajouté 
d'informations supplémentaires pour ce facteur, si ce n'est la confirmation de l'origine des 
HAP légers. Nous avons également fait plusieurs tests en ajoutant les HAP lourds, mais ces 
tests n'ont pas abouti, la reconstruction de ces composés étant particulièrement mauvaise 
(<0.2). De plus, les résultats du bootstrap n'étaient pas concluants non plus. 
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L‘ajout de ces espèces organiques a fait perdre l’individualisation de la source des 
poussières hors échappement et de celle du nitrate secondaire. Enfin, les alcanes, dont on 
pouvait penser d’après la littérature et nos études sur banc qu’ils pourraient être fortement 
liés aux émissions véhiculaires ne semblent pas, en première approche, apporter de 
contraintes fortes supplémentaires.  
4.4. Point sur les facteurs reliés au trafic 
Les évolutions des contributions des sources aux PM10 en fonction des horaires sont 
données ci-dessous uniquement pour les 4 facteurs indiquant une origine véhiculaire 
(« Traffic exhaust », « Metals processing », « Lubricating oil », et « Nitrate/Road dust »). Les 
évolutions des contributions des autres sources aux PM10 (« Sulfate-rich », « Salt » et « Bio 
and fossile fuel combustion ») sont très similaires à celles présentées dans la première 
solution. 
Le facteur « Traffic exhaust » (figure 167) présente une évolution de sa contribution aux 
PM10 beaucoup moins marquée que lors de la première solution (sans les composés 
organiques). On peut quand même observer les deux pics entre 7h30 et 11h30 et entre 
15h30 et 19h30, mais la différence entre ces pics n'est pas discernable. La différence entre 
les deux solutions est donc liée à la présence des HAP légers dans la deuxième version. Il 
faut cependant tenir compte également des écart-types qui présentent des valeurs bien plus 
élevées que pour la première solution. De plus, l'absence de distinction entre les pics du 
matin et de l'après-midi n'est pas valable en concentrations absolues, pour lesquelles le pic 
du matin présente bien un enrichissement par rapport à celui de l'après-midi. A priori, on 
pourrait donc dire que la résolution pour ce facteur dans le second exercice est moins 
bonne que dans le premier, sans espèces organiques.  
 
Figure 167: Contribution de la source Traffic exhaust aux PM10 à Echirolles par pas de 4h 
La composition de ce facteur diffère légèrement de celui de la solution sans organiques 
(figure 162) pour plusieurs raisons: Premièrement le facteur de la première solution 
présentait une plus forte contribution du Fe (20%) alors que ce facteur présente une 
contribution de 8%. Cette différence peut jouer un rôle important, notamment dans les 
contributions à l'EC de cette source, puisque nous avons vu aux chapitres 4 et 5 que cet 
élément est très corrélé avec EC. Nous avions également conclu que Fe était un bon 
traceur des émissions à l'échappement. De plus, la composition de ce facteur présente des 
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contributions non négligeables des ions NH4+, Na+ et Cl-, qui ne sont pas du tout des 
traceurs véhiculaires. Là encore, cela peut expliquer la mauvaise contribution à l'EC de ce 
facteur. Ajoutons également que la proportion de HAP et d'hopanes dans ce facteur est très 
faible (moins de 0.01%). 
La composition du facteur « Metals processing » diffère également dans sa composition 
par rapport à celle de la première solution (figure 162). En effet, la contribution à l'EC est 
nettement plus importante ici, avec 37%, contre 14% précédemment. Il n'y a en fait aucune 
raison que la contribution à l'EC soit si importante dans ce facteur, puisqu'il ne s'agit pas 
d'une source de combustion.  
Les évolutions temporelles du facteur « Metals processing » restent très similaires dans 
les deux conditions, mais paraissent cette fois-ci beaucoup plus marquées dans la version 
« avec organiques »: le pic de 7h30 à 11h30 présente une contribution de 16% alors que les 
autres contributions aux PM10 sont autour de 4-5% (figure 168). Les alcanes pourraient jouer 
ici un rôle important dans la définition de ce facteur. 
 
Figure 168: Contribution de la source Metals processing aux PM10 à Echirolles par pas de 4h 
Le nouveau facteur observé est le facteur "Lubricating oil" (figure 169). Sa contribution 
aux PM10 est la plus importante pour le créneau 15h30-19h30 avec une valeur de 10%. 52% 
des émissions de cette source sont produites durant la journée, de 7h30 à 23h30. La 
contribution aux PM10 de cette source (calcul par rapport aux PM10 mesurées) ne semble 
donc pas particulièrement influencée par l'évolution du trafic. L'origine de cette source 
pourrait donc n'être pas uniquement véhiculaire mais aussi industrielle. Remarquons 
également que l'évolution de la contribution de ce facteur au cours de la journée est très 
similaire à celle du facteur "trafic non exhaust" de la première solution sans composés 
organiques.  
Remarquons que la proportion d'hopanes dans la composition du facteur est très faible 
(0.1%) (figure 162). La proportion d'alcanes est de 0.4%. Par contre, on observe une 
proportion d'EC importante, indiquant par-là que cette source est bien reliée à une source 
de combustion (sortie des huiles lubrifantes imbrûlées par le pot d'échappement). 
0
5
10
15
20
25
30
23h30 3h30 7h30 11h30 15h30 19h30
Co
n
tr
ib
u
tio
n
 
au
x
 
PM
10
(%
)
Metals processing
/#FT%OCFCCDC4.#CFDAD
260 
 
 
Figure 169: Contribution de la source Lubricating oil aux PM10 à Echirolles par pas de 4h 
La contribution du facteur "Nitrate/Road dust" indique vraiment une origine véhiculaire 
(figure 170). On voit également clairement cette origine dans la composition de ce facteur 
(figure 162): EC constitue une part importante (29%) du facteur, alors que dans la solution 
sans organiques, EC n'avait aucune part. De même pour Fe, qui a une contribution de 14% 
dans cette solution contre 3% dans la première solution. Ensuite, on remarque une forte 
contribution d'autres métaux tels que Cu, Zn, Al et Mn dans le facteur de cette solution, 
alors que dans la première ils avaient une contribution quasiment nulle. Les contributions 
métalliques indiquent donc clairement la présence de la source de remise en suspension 
des poussières du sol. 
De plus, cette évolution est beaucoup plus marquée que celle du facteur "nitrate rich" 
trouvé dans la première solution. Ceci montre une fois de plus, que la source "Road dust" 
est sûrement incluse dans ce facteur. En effet, on observe très bien les deux pics de 
contribution aux PM10 de cette source, reliés aux périodes de pointe du trafic. On observe 
également une différence entre ces deux pics, celui du matin étant plus prononcé que celui 
de l'après-midi, mais en raison de la variabilité des écart-types, cette différence n'est pas 
significative. 
 
Figure 170: Contribution de la source Nitrate/Road dust aux PM10 à Echirolles par pas de 4h 
Les contributions aux PM10, OC et EC sont présentées pour les deux créneaux horaires 
sélectionnés (figure 171 et figure 172). La contribution des émissions du trafic à 
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l'échappement est sérieusement diminuée dans cette solution par rapport à la première 
solution: la contribution à l'EC était de 73% entre 7h30 et 11h30, elle n'est que de 30% pour 
ce même créneau horaire (elle est d'ailleurs plus élevée pour le créneau horaire de 15h30-
19h30, 34%).  La nuit, sa contribution disparaît à peu près, de la même manière que pour la 
première solution, bien qu'elle ne soit pas totalement nulle.  
Les contributions du facteur "nitrate/road dust" sont par contre plus importantes dans 
cette solution, 29% des PM10 (elle était de 19%), 30% de l'OC (elle était de 29%), et 22% de 
l'EC (elle était négligeable). Sa contribution à l'EC dans cette solution montre bien encore 
une fois la contribution du trafic dans ce facteur. 
 
 
 
 
 
Figure 171: Contribution des sources aux PM10, OC et EC de 7h30 à 11h30  à Echirolles 
 
 
 
 
 
Figure 172: Contribution des sources aux PM10, OC et EC de 23h30 à 3h30 à Echirolles 
Les contributions du facteur "metals processing" sont également beaucoup plus 
importantes dans cette solution, pour le créneau 7h30-11h30, alors que les contributions du 
facteur "Bio and fossil fuel combustion" sont beaucoup plus faibles. Elles augmentent 
cependant la nuit, de même que le "sulfate rich", ce qui est similaire à notre première 
solution.  
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En conclusion, plusieurs points peuvent être soulignés, concernant la pertinence de 
l'ajout des composés organiques dans notre étude. Premièrement, la non-déconvolution du 
facteur nitrate rich et traffic non exhaust est un problème primordial dans notre étude, 
puisque l'objectif était de quantifier cette dernière source. Deuxièmement, la composition 
des facteurs trahit une mauvaise déconvolution des sources. Le point positif est l'apparition 
du facteur "huiles lubrifiantes", qui pourrait en effet être un atout intéressant. 
4.5. Evaluation de la qualité des solutions obtenues 
Les résultats du bootstrap montrent que 9% des runs ne présentent pas de corrélations 
entre les facteurs du bootstrap et les facteurs initiaux (tableau 26). L'incertitude associée à 
ce bootstrap est donc plus élevée que celle associée au bootstrap de la solution sans 
composés organiques.  
Le ratio Qrobust/Qréel est de 1.17, ce qui est là aussi légèrement plus élevé que celui 
obtenu dans l'analyse PMF sans les composés organiques (tableau 25). Cela signifie que 
les incertitudes sont plus élevées pour cette analyse.  
 
Tableau 26: Résultats du bootstrap de la PMF réalisée à Echirolles avec les composés 
organiques 
La comparaison des espèces reconstruites entre les deux solutions est présentée dans 
le tableau 27 et à la figure 173 pour certaines espèces. Les espèces sont assez bien 
reconstruites et les résultats obtenus sont très similaires avec la solution sans les espèces 
organiques (PM10, Cu par exemple). Le calcium est cependant moins bien reconstruit 
(R²=0.79 contre R²=0.99 pour la première solution). De même le chlore, le strontium et le 
rubidium sont encore moins bien reconstruits. Les HAP et les hopanes sont assez bien 
reconstruits, contrairement aux alcanes (figure 174).  
Finalement, la solution proposée incluant les espèces organiques semble moins bonne 
que celle qui n’en tient pas compte. D’un point de vue statistique, les performances du 
boostrap et celles du Q robust, ainsi que la reconstruction de la majorité des espèces sont 
moins bonnes dans cette seconde solution. De plus, si l’introduction de ces traceurs 
organiques permet l’identification d’un facteur lié aux huiles lubrifiantes, elle amène la perte 
d’identification d’un facteur important qui est la remise en suspension des poussières liées 
au trafic. Il est difficile d’identifier les raisons qui mènent à ces moins bonnes performances. 
L’une d’elles pourrait être le caractère plutôt semi volatil de ces espèces organiques, 
entraînant des évolutions des profils de sources au cours de la période considérée. Nous 
avons également vu dans la composition des facteurs que ces composés ne participent que 
très faiblement à la composition totale du facteur (traffic exhaust, lubricating oil et metals 
processing). Une des raisons de la difficulté de l'identification des sources pourrait donc être 
liée aux faibles concentrations de ces espèces qui ne participent que très faiblement au 
bilan de masse et n’apportent donc que des contraintes secondaires de ce point de vue. 
Base Factor 1 Base Factor 2 Base Factor 3 Base Factor 4 Base Factor 5 Base Factor 6 Base Factor 7 Unmapped
Boot Factor 1 98 0 1 0 0 0 0 1
Boot Factor 2 0 82 2 1 1 3 5 6
Boot Factor 3 1 3 74 0 3 1 4 14
Boot Factor 4 0 1 0 92 0 2 0 5
Boot Factor 5 1 0 2 0 80 0 3 14
Boot Factor 6 0 0 0 1 2 82 2 13
Boot Factor 7 2 4 3 1 3 3 72 12
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Finalement, on peut se poser la question de la spécificité de ces espèces, souvent 
présentées comme de bons traceurs, mais peut-être liées à plus de sources qu’on ne le 
pense généralement. 
 
Figure 173: Comparaison des reconstructions de certaines espèces entre la solution avec et 
sans composés organiques 
 
 
Figure 174: Reconstruction des espèces organiques 
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Tableau 27: Corrélations des espèces mesurées et modélisées par le PMF à Echirolles  
 
5. Conclusions 
Dans ce chapitre, nous avons tenté de développer la meilleure méthodologie possible 
d’application d’une méthode PMF afin de séparer et de quantifier les différentes sources, et 
en particulier les sources à l'échappement et hors échappement liées au trafic. Ces sources 
participent à la composition des PM sur deux sites trafic très proches l'un de l'autre. 
Plusieurs sources ont été identifiées, à savoir la source des émissions véhiculaires à 
l'échappement, une source d'émissions hors échappement, une source d'usure des pièces 
métalliques, des sources de remise en suspension de sels et de sel de route, ainsi que la 
source de combustion de biomasse et d'énergie fossile et les sources secondaires liées aux 
processus de formation des nitrate et sulfate.  
with orga. without orga. with orga. without orga.
OC* 0.88 0.93 0.94 0.97
EC 0.71 0.70 0.84 0.84
Lévo 0.66 0.66 0.81 0.81
Lalcanes 0.52 - 0.72 -
Lhopanes 0.94 - 0.97 -
HAP légers 0.77 - 0.88 -
NH4+ 0.95 0.96 0.97 0.98
K+ 0.76 0.77 0.87 0.88
Mg2+ 0.69 0.69 0.83 0.83
Na+ 0.87 0.94 0.94 0.97
Cl- 0.47 0.64 0.69 0.80
NO3- 0.99 1.00 1.00 1.00
SO42- 0.96 0.98 0.98 0.99
Ox- 0.82 - 0.90 -
Al 0.39 0.40 0.62 0.63
Ca 0.76 0.99 0.87 1.00
Cr 0.80 0.75 0.90 0.87
Cu 0.92 0.95 0.96 0.98
Fe 0.98 0.99 0.99 0.99
Mn 0.81 0.91 0.90 0.95
Rb 0.58 0.62 0.76 0.79
Sb 0.91 0.85 0.95 0.92
Sn 0.95 0.96 0.97 0.98
Sr 0.32 0.56 0.56 0.75
V 0.65 0.55 0.80 0.74
Zn 0.76 0.74 0.87 0.86
PM10 0.86 0.88 0.93 0.94
R2 R
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Dans un premier temps, une solution a été recherchée pour le site d’Echirolles 
(campagne d'été), sans les composés organiques, afin de la comparer avec celle 
déterminée au Rondeau (campagne d'hiver). Dans un deuxième temps, une seconde 
solution incluant certains composés organiques a été envisagée sur le site d'Echirolles, afin 
de déterminer si ces espèces, considérées pour certaines comme de bons traceurs 
véhiculaires, amélioraient la qualité des solutions trouvées.  
Dans le premier cas, nous constatons que les solutions à Echirolles et au Rondeau ont 
une stabilité et des critères de performance inférieurs à ceux de la solution optimale 
proposée pour une étude réalisée dans des conditions assez similaires par notre groupe sur 
un site urbain (Lens), pour laquelle on prend en compte environ 120 échantillons. Les 
préconisations récentes proposées par le groupe  européen FAIRMODE 
(http://fairmode.ew.eea.europa.eu/source-apportionment-sg2) indiquent qu’un nombre 
d'échantillons supérieur à 100 est préférable pour l’obtension d’une solution stable PMF. 
L’hypothèse faite au début de ce travail (avant que ces préconisations ne soient connues) 
était que la dynamique du signal liée au trafic véhiculaire en bord de route était 
suffisamment importante, (avec un pas d’échantillonnage de 4h), pour compenser un 
nombre d’échantillons plus faible. Nous avons effectivement montré au chapitre 5 que 
d'après notre étude géochimique, le lien est évident entre la dynamique du signal et le trafic.  
Ainsi, et même si nous ne pouvons pas l’affirmer à ce stade, le faible nombre d’échantillons 
de cette étude à Echirolles semble être un handicap. Cela dit, même si les indicateurs de 
qualité ne sont pas optimaux, les solutions trouvées ont quand même du sens du point de 
vue de la géochimie et des contributions des sources. 
Nous avons donc comparé les sources influençant deux sites trafic très similaires (situés 
tous deux au bord de la rocade sud de Grenoble), mais ayant des conditions 
météorologiques différentes : fin d’été pour Echirolles, hiver pour Le rondeau avec des 
apports de salage des routes connus. Une différence notable entre les deux études est le 
pas de temps choisi (4h dans un cas, 24h dans l’autre). Finalement, les résultats obtenus 
sont très similaires, en particulier pour la source des émissions véhiculaires à 
l'échappement: sur l'un des deux sites on trouve une contribution aux PM10 de 17% tandis 
qu'elle est de 18% sur l'autre. Les contributions aux PM10 de la source secondaire liée au 
nitrate sont également très similaires en valeurs relatives. Les contributions absolues de la 
source sel de route sont bien plus importantes au Rondeau qu'à Echirolles. Les sources 
"Dust" et "hors échappement" présentent des contributions très différentes aux PM10. Celle 
obtenue sur le site du Rondeau est nettement supérieure à celle d'Echirolles. La source 
secondaire du sulfate présente des contributions différentes sur les deux sites, ce qui n'est 
pas surprenant puisque l'une des deux études est effectuée en été et l'autre en hiver. 
Finalement, les sources trouvées sur les deux sites permettent une bonne reconstitution des 
PM10 et restent de plus bien comparables, en dépit du faible nombre d'échantillons. Notons 
cependant que la contribution à l'EC de la source trafic sur la moyenne totale de la 
campagne paraît un peu faible en proximité automobile, si on tient compte de 
l'enrichissement de près de 80% que l'on a trouvé à Echirolles par rapport aux Frênes. 
Un des chiffres à retenir est certainement celui de la contribution totale aux PM10 par 
l’ensemble des émissions véhiculaires à l'échappement et hors échappement : il est de 34% 
à Echirolles et de 53 % au Rondeau (en ajoutant le Road salt), assez loin de la seule 
contribution directe (17 et 18 %) qui est celle qui est très généralement quantifiée. On voit 
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donc l’importance de ces autres types d’émission pour des sites de proximité automobile. 
Ce point fait l’objet de plus en plus d’attention de la part de la communauté de recherche 
internationale (“Urban air quality: the challenge of non-exhaust road transport emissions,” 
n.d.) 
L'un des apports de cette étude est d'obtenir les contributions des sources en fonction 
des créneaux horaires de 4h à Echirolles. Les deux créneaux horaires sélectionnés, l'un en 
période de pointe du trafic et l'autre dans la nuit, nous permettent d'apprécier les différentes 
contributions des sources lors de ces périodes très différentes. Par exemple, on observe 
une contribution à l'EC de la source des émissions à l'échappement de 74% lors d'une 
période de pointe du trafic, alors qu'elle est quasiment nulle durant la nuit. La contribution 
aux PM10 des sources liées au trafic à l'heure de pointe est de 57% alors que la nuit elle est 
seulement de 14%. Cette énorme différence est en partie due à la diminution de la source 
véhiculaire à l'échappement qui passe de 39% à 1% la nuit, mais également à la source 
"metals processing" dont la contribution varie de 12% à 3%.  
L'étude du Rondeau, qui s'étend sur 2 mois, nous permet de différencier les sources en 
fonction de la semaine et du week-end, avec des prélèvements de 24h. La somme des 
émissions liées au trafic à l'échappement et hors échappement est de 57% la semaine, 
alors qu'elle est de 42% le week-end. Cette diminution est surtout due à celle des émissions 
à l'échappement qui passe de 22% à 7%.  
 On note que le facteur d'usure de pièces métalliques peut être trouvé uniquement à 
Echirolles, et disparaît au Rondeau. Il s'agit sûrement là d'un des effets de dynamique du 
signal des composés de ce facteur, extrêmement variable en fonction des créneaux 
horaires. Il n'est pas possible de voir une telle variabilité sur des périodes de 24h, ceci 
expliquant peut-être pourquoi ce facteur ne sort pas dans l'étude du Rondeau. Ainsi, nous 
pouvons conclure de cette première partie qu'il peut être très intéressant d'appliquer une 
analyse PMF sur des périodes sub journalières, afin de discriminer les sources en fonction 
des horaires de la journée. La vision des sources qui en ressort peut être assez différente 
d’une vision moyenne journalière. 
Dans un second temps, certains composés organiques ont été inclus dans le jeu de 
données utilisé pour l’analyse PMF, pour l'étude d'Echirolles. Ces espèces avaient été 
sélectionnées d’après les autres parties de notre étude, à savoir les expérimentations sur 
châssis dynamométrique, et la comparaison entre site trafic et site de fond urbain. 
Finalement, il faut reconnaître que cette inclusion a provoqué une instabilité plus importante 
de la solution, augmentant également les incertitudes associées. Les différentes espèces 
chimiques utilisées sont globalement moins bien reconstruites dans cette solution. Les 
alcanes sont particulièrement mal reconstruits, contrairement aux hopanes. Cependant, ces 
derniers ont des concentrations relativement faibles, avec un nombre important 
d'échantillons ayant des valeurs en dessous de la limite de détection. Les alcanes ne 
peuvent pas être attribués seulement à la source véhiculaire car ils n'ont pas été retrouvés 
dans ce facteur. Il semble donc qu'il y ait des paramètres non maîtrisés qui pourraient 
perturber la PMF. Enfin, les HAP légers ont été introduits dans le modèle. Cependant, ces 
composés sont particulièrement instables dans l'atmosphère et se retrouvent en grande 
partie en phase gaz. On peut également observer une tendance à l'augmentation des 
concentrations des HAP la deuxième semaine, comme beaucoup de composés. Ils sont en 
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effet très réactifs, et le passage en phase gaz sous l'effet de la chaleur pourrait peut-être 
perturber l'analyse PMF. Leur ajout au facteur "trafic exhaust" a sans doute contribué à la 
diminution de la contribution de cette source aux PM10. Le prélèvement de la phase gaz de 
ces HAP aurait permis d'additionner la phase gaz et particulaire, puis de l'injecter dans le 
PMF. La contribution de la source véhiculaire aurait certainement été différente.  
En conclusion, l'étude PMF sur des prélèvements de 4h est parfaitement faisable, et 
apporte un intérêt indéniable dans la déconvolution des différentes sources véhiculaires, en 
particulier les sources hors échappement (pour autant que les bons traceurs soient utilisés). 
Il semblerait qu’elle puisse être améliorée avec un nombre d'échantillons plus important. 
Ainsi, cette méthode apporte un potentiel important concernant les contributions de 
certaines sources, notamment les différentes sources véhiculaires en site de proximité de 
voies de circulation. Cependant, l'apport des espèces organiques dans ce modèle, dont on 
sait pourtant que certaines sont des bons traceurs véhiculaires, reste pour l’instant incertain 
et nécessite un développement plus approfondi. 
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Au cours de ces travaux, nous avons cherché à approfondir les connaissances déjà 
acquises sur la source des émissions véhiculaires particulaires et gazeuses en France et en 
particulier dans la région Rhône-Alpes. L'accent a été mis sur la caractérisation des sources 
véhiculaires à l'échappement et hors échappement. Pour cela, nous nous sommes appuyés 
sur trois campagnes de mesures ayant chacune des objectifs spécifiques. Deux de ces 
campagnes étaient directement reliées dans le projet PM-DRIVE, financé par l'ADEME. Ces 
deux campagnes sont complémentaires, l'une ayant pour objectif de développer les 
émissions à l'échappement en conditions contrôlées sur banc à rouleau, et l'autre (PM-
DRIVE-MOCoPO, financée en partie par le PREDIT) se focalisant sur les émissions 
véhiculaires à l'échappement et hors échappement en bordure de Rocade Sud de Grenoble. 
La troisième campagne, coordonnée par Air Rhône-Alpes, soutenue par le LCSQA et 
financée par la DREAL RA, a pour objectif de déterminer plus précisément les émissions 
hors échappement dans des conditions particulières de salage des routes en hiver. Un parc 
instrumental de mesure conséquent a été utilisé au cours de ces campagnes, faisant 
intervenir à la fois des mesures on-line et off-line. De plus, un pôle analytique solide 
(regroupant plusieurs laboratoires) a été mis en place afin de générer une base de données 
considérable. Celle-ci comprend des données à la fois en phase gaz et en phase 
particulaire (organiques et inorganiques), afin d'avoir la caractérisation la plus complète 
possible de l'aérosol en site de proximité automobile. Elle s’appuie aussi, pour la campagne 
MOCoPo, sur des comptages fins du trafic selon plusieurs critères  
Dans un premier temps, nous avons posé "les fondations" de notre étude à l'aide de 
l'expérimentation sur banc à rouleau. Plusieurs véhicules ont été testés, bien représentés 
dans le parc automobile français, à savoir: un véhicule Euro 3 diesel, deux véhicules Euro 4 
diesel (avec FAP et sans FAP), deux véhicules essence Euro 2 et Euro 4. Ces véhicules ont 
été testés sur plusieurs cycles de conduites ARTEMIS, dont des cycles urbains avec 
démarrage à froid et à chaud, et un cycle routier. Ces cycles permettent de caractériser la 
conduite sur la rocade sud en périodes congestionnées (cycles urbains avec des 
arrêts/démarrages réguliers et une vitesse faible) et en périodes fluides (cycle routier avec 
une vitesse plus élevée, avec des pointes à 110 km/h). 
Nous pouvons retenir que le véhicule Euro 3 diesel est celui qui a les facteurs 
d'émissions les plus élevés, concernant EC, la somme gaz+particules des HAP ainsi que 
pour les métaux. Les véhicules essence et Euro 4 diesel avec FAP ont des émissions 
comparables en ce qui concerne EC et OC, mais le véhicule diesel Euro 4 avec FAP se 
distingue des véhicules essence pour les alcanes. En effet, ce véhicule a les facteurs 
d'émissions les plus élevés, qui dépassent même ceux du véhicule Euro 3 diesel pour les 
alcanes en phase gazeuse et les  alcanes totaux (gaz+particules). Ceci implique donc une 
étude systématique de la phase gaz et particulaire pour les alcanes si on veut caractériser 
plus particulièrement les émissions de ce type de véhicules. Le véhicule essence Euro 2 a 
des facteurs d'émissions élevés pour les HAP mais est en seconde position derrière le 
véhicule Euro 3 diesel pour ce critère. 
Nous pouvons distinguer quelques composés traceurs ou indicateurs des émissions 
véhiculaires, comme les alcanes C16 à C27, le phytane et le pristane (retrouvés très 
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majoritairement en phase gaz), les HAP légers (Phe, Ant, Fla, Pyr), et les métaux tels que 
Al, Fe, Ca, Na, Mg (en forte proportion), Cu, Zn, Mn, Sn, Sr, Ba, Ti (en plus faible 
proportion). Certains métaux nobles comme Ni, Mo et Pd pourraient être des spécificités du 
véhicule Euro 4 diesel avec FAP, en raison des fortes proportions auxquelles on les 
retrouve dans ses émissions ; il en est de même pour des éléments comme Ce et Cr, plutôt 
caractéristiques du véhicule Euro 2 essence. Cependant, ces métaux étant présents en très 
faibles concentrations, il sera sans doute difficile de les observer en proximité automobile 
(étant donné notamment la plus faible proportion de ces véhicules dans le parc roulant 
français). Soulignons aussi que ni Sb ni Co n'ont été détectés dans les émissions des 
véhicules. Plus étonnant, aucun hopane n'a non plus été détecté dans les émissions des 
véhicules sélectionnés, alors que ces espèces sont considérées comme de bons traceurs 
véhiculaires. Nous pourrions en conclure qu'ils sont peut-être spécifiques aux émissions des 
véhicules plus anciens et / ou des poids-lourds. La distribution particulière selon une  
gaussienne des alcanes de différentes longueurs de chaine carbonée centrée sur le C21, 
pour les émissions véhiculaires diesel a également été observée. Elle est très spécifique 
aux véhicules diesel puisque les émissions essence ne présentent pas de distribution 
particulière. 
Concernant les COV et les composés carbonylés, nous avons mis en évidence une 
proportion d'aldéhydes beaucoup plus importante dans les émissions diesel qu'essence, 
avec des composés majoritairement émis qui sont le formaldéhyde, l'acétaldéhyde et 
l'acétone. Le véhicule Euro 3 diesel présente encore une fois les facteurs d'émissions les 
plus élevés alors que ceux des véhicules Euro 4 diesel avec FAP et Euro 2 essence sont 
très comparables. Le véhicule Euro 4 diesel présente les facteurs d'émissions les plus 
faibles pour les composés carbonylés. Concernant les COV, nous avons observé que la 
contribution relative la plus importante dans les émissions essence revenait aux composés 
aromatiques. Cependant, on trouve également une proportion non négligeable de ces 
composés dans les émissions diesel, qui se distinguent cependant par la proportion 
d'alcanes gazeux. Alors que nous n'en observons quasiment pas dans les émissions 
essence, on retrouve à nouveau une distribution gaussienne cette fois-ci centrée sur le C10 
pour les alcanes dans les émissions diesel. 
Ces résultats nous donc permis de diriger nos recherches pour les campagnes en air 
ambiant et proximité automobile. Les résultats en proximité automobile de la campagne PM-
DRIVE/MOCoPo sont le fruit d'une comparaison entre le site trafic (Echirolles) et le site de 
fond urbain (Les Frênes). Cette comparaison nous a permis de différencier les composés 
majoritairement émis par les véhicules, parmi l’ensemble des espèces que l’on retrouve 
parmi celles que nous avons mesurées dans le fond urbain. Cette différenciation est affinée 
grâce aux prélèvements de 4h, qui permettent un suivi des composés chimiques évoluant 
avec le trafic. En séparant deux créneaux horaires, l'un de 7h30-11h30 représentant la 
période de pointe du trafic et l'autre de 23h30 à 3h30 représentant la période "creuse", nous 
avons pu déterminer les caractéristiques chimiques de la matière particulaire qui sont 
fortement influencées par  les émissions véhiculaires. 
Nous avons observé notamment un enrichissement de près de 80 % pour l'EC, 
marquant ainsi fortement l'influence nettement véhiculaire du site d'Echirolles. De plus, en 
accord avec l'étude sur banc à rouleau, nous pouvons émettre l'hypothèse que la majorité 
de l'EC émis provient des véhicules diesel de norme inférieure ou égale à Euro 4. Les 
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éléments traces fortement marqués par la source trafic et fortement corrélés à l'EC ont été 
placés dans une catégorie associée à la source des émissions à l'échappement. Ceux qui 
en font partie sont: Cu, Fe, Sn, Mn et Sb. Le cas de Sb a été discuté car il n'était pas 
présent dans les émissions à l'échappement des véhicules testés sur banc. Ca, Cr, Sr, Ti, 
Ba, Zn et Al présentent également des enrichissements significatifs par rapport au site de 
fond urbain, mais étant moins bien corrélés à EC, ils sont plutôt regroupés dans une source 
qualifiée de hors échappement. Alors que les profils d'HAP ont été difficiles à interpréter, si 
ce n'est la forte contribution des HAP légers à la somme totale, nous avons observé une 
distribution des alcanes particulièrement intéressante et très similaire à celle observé sur le 
banc à rouleau pour les émissions diesel. Cependant, il est clairement visible par leur 
distribution que ces alcanes ont des origines multiples. Nous avons également pu quantifier 
deux hopanes sur la série prélevée à Echirolles, mais aucun aux Frênes. Ces hopanes sont 
faiblement mais significativement corrélés à l'EC, prouvant leur origine véhiculaire ; ils sont 
également corrélés plutôt aux poids-lourds qu’aux véhicules légers, en accord avec une 
hypothèse formulée suite aux expérimentations sur banc à rouleau.  
Nous avons également pu mettre en évidence l'origine fortement secondaire de l'OC et 
l'influence régionale sur les ions majeurs, ce qui a sans doute fortement influencé la 
formation des PM10 mesurées. En effet, nous avons observé un enrichissement des PM10 de 
20% environ à Echirolles par rapport aux Frênes, ce qui n'est pas extrêmement important. 
De plus, l'évolution temporelle de ces espèces, la forte corrélation à l'OC et le bilan de 
masse montrent aussi une influence secondaire non négligeable.  
Concernant les COV et les aldéhydes, nous avons pu quantifier uniquement les 
aldéhydes suite à un problème détecté pour les COV. Cependant, les profils des COV 
peuvent quand même être discutés. Il est surtout apparu que ces composés (aldéhydes 
inclus) sont trop influencés par la photochimie pour être utilisés comme traceurs des 
émissions véhiculaires. 
Enfin, nous avons comparé en dernière partie l'étude d'Echirolles et celle du Rondeau 
(3ème campagne). A l'aide de la PMF, nous avons cherché à quantifier et à séparer les 
sources qui sont observées sur chacun des deux sites. Etant donné la forte variabilité des 
composés chimiques avec le trafic grâce aux pas de temps de 4h ainsi que la gamme 
relativement large des composés analysés, nous avons supposé que l'optimisation de ce 
modèle statistique serait faisable malgré le nombre limité d'échantillons. La comparaison 
entre les résultats a Echirolles avec ceux du Rondeau (sur pas de temps de 24h) afin 
d'observer si les prélèvements de 4h présentaient un avantage concernant la quantification 
des sources en fonction des créneaux horaires. De plus, nous avons pu quantifier la 
contribution du salage aux PM10. En premier lieu, l'étude a été faite uniquement avec les 
métaux. Les deux études présentent des résultats comparables, et nous avons pu mettre en 
évidence les contributions de la source véhiculaire à l'échappement et celles d'autres 
sources hors échappement. La contribution de la source véhiculaire moyenne à 
l'échappement était de 17% à Echirolles et 18% au Rondeau. La contribution totale aux 
PM10 des sources à l'échappement et hors échappement était de 34% à Echirolles et 53% 
au Rondeau (dû à l'ajout de la contribution du sel de route en hiver). La contribution majeure 
observée aux PM10 est celle de la source secondaire du sulfate, confirmant l’importance des 
apports des sources secondaires. 
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L'un des atouts de l'étude d'Echirolles est de pouvoir discriminer les sources influentes 
pour différents créneaux horaires, en lien avec le trafic à l’aide de la PMF. Nous avons 
notamment observé la contribution à l'EC de la source véhiculaire à l'échappement à plus 
de 70% pour le créneau horaire 7h30-11h30. La contribution des sources à l'échappement 
et hors échappement aux PM10 est de 57% à l'heure de pointe, alors qu'elle n'est que de 
14% la nuit. Cependant, soulignons aussi le fait qu'il est surprenant de trouver une si faible 
contribution moyenne de la source véhiculaire à l'EC à Echirolles, compte tenu du fait que 
l'enrichissement moyen par rapport aux Frênes est de 80% pour ce composé. Cependant, la 
discrimination des sources pour les PM10 semble cohérente, compte tenu des 
enrichissements observés. Ce résultat nous incite à considérer avec attention la 
discrimination des sources faite par la PMF. Nous voyons donc là aussi l'atout majeur que 
présente l'étude géochimique détaillée faite en amont d'une étude PMF dans l'interprétation 
des résultats PMF. 
En second lieu, la même étude à Echirolles a été faite, mais en incluant les composés 
organiques. Les résultats obtenus sont moins fiables que ceux de la première étude, car les 
composés organiques apportent une instabilité plus marquée au système. De plus, les 
contributions de certaines sources diminuent, notamment celles reliées au trafic, et une 
source hors échappement disparait. L'apport des composés organiques est donc 
relativement incertain, malgré la présence dans les résultats d'un facteur intéressant 
(Lubricating oil). D'autres recherches sont nécessaires concernant l'amélioration que 
pourrait apporter ce type de composés pour ces études. 
Plusieurs incompréhensions et incertitudes demeurent après cette déconvolution des 
sources. Nous les attribuons notamment au nombre d'échantillons limité que nous avions à 
disposition. La variabilité des composés en fonction des créneaux horaires de 4h n'a a priori 
pas suffi à compenser cette limitation, contrairement à ce que nous avions supposé. 
Cependant, plusieurs résultats intéressants sont ressortis malgré tout et il peut être 
particulièrement intéressant de se focaliser sur des prélèvements de 4h en proximité 
automobile, en fonction des pics et des périodes creuses du trafic.  
A la fin de cette étude, plusieurs constats sont à faire. Premièrement,  nous avons réussi 
à caractériser de manière relativement précise la matière particulaire (organique et 
inorganique) et gazeuse en proximité automobile, en fonction du trafic. Nous avons 
également répondu à l'objectif initial de séparation des composés en fonction des émissions 
à l'échappement et hors échappement. Cependant, il n'a pas été possible de séparer les 
composés en fonction du type de trafic, car les données trafic des véhicules diesel et 
essence étaient trop colinéaires. Les données trafic ont permis de séparer les évolutions 
temporelles des véhicules légers et lourds, ce qui a été utilisé dans nos corrélations, afin de 
déterminer certains composés plutôt émis par les véhicules légers que lourds. Cependant, 
le seul weekend pour lequel toute la gamme de composés chimiques a été analysée et qui 
peut être utilisé pour caractériser plus précisément les émissions provenant des véhicules 
légers  est aussi la seule période de pluie dans toute la campagne. Rappelons d'ailleurs que 
la pluie a eu un impact identifiable sur les émissions hors-échappement (resuspension) 
notamment.  
 Les perspectives à donner à ce travail sont nombreuses. Une première série de travaux  
est encore à faire avec les données déjà acquises durant ces campagnes. Ils concernent 
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notamment l'établissement des facteurs d'émissions à partir des données acquises sur le 
site trafic en fonction des classifications des véhicules obtenues grâce aux caméras 
installées sur la rocade dans le cadre de MOCoPo. Ces facteurs d'émissions pourraient être 
comparés à ceux obtenus sur le banc à rouleau, à ceux de COPERT ou de la bibliographie 
si possible et pourraient également constituer une base de références de profils de sources 
véhiculaires adaptés au parc roulant français. De plus, il pourrait être non seulement 
possible de déterminer les facteurs d'émission des émissions à l'échappement mais 
également ceux des émissions hors échappements, ce qui constituerait un atout majeur et 
la première étude en France à le proposer. Les régressions linéaires sont à développer, 
notamment sur les données en émissions et non en concentrations, permettant ainsi de 
s'affranchir de la dilution atmosphérique.  
D'autres outils analytiques pourraient également être utilisés sur nos données, par 
exemple des analyses en composantes principales (ACP), qui donneraient une vision 
complémentaire permettant de séparer les différentes sources, confirmant ou infirmant ainsi 
les profils obtenus par PMF. Enfin, l'analyse statistique des séries de donnés des mesures 
en continu (on-line) est également à faire, en conjonction avec ces données off-line, 
pouvant ainsi compléter certaines interprétations en précisant encore plus étroitement 
l'évolution des composés chimiques en fonction du trafic. Par exemple, l'analyse on-line des 
composés traceurs spécifiques des émissions véhiculaires pourraient être mise en relation 
avec les données 6 minutes de trafic obtenues: ceci permettrait peut-être de séparer plus 
précisément les sources véhiculaires en fonction du parc automobile qu'avec nos données 
4h. Cela constituerait un lien intéressant avec la spéciation organique faite sur nos filtres, 
nous permettant ensuite d'améliorer les interprétations faites avec nos modèles statistiques, 
comme le PMF. 
Un second travail futur à considérer est l'élargissement de la base de données des 
composés analysés. En effet, le nombre de filtres prélevés est supérieur à celui qui a été 
analysé. D'autres filtres pourraient donc compléter les informations acquises, et notamment 
permettre peut-être d'améliorer et préciser les résultats de déconvolution des sources par 
PMF avec et sans organiques. La stabilité de ces résultats gagnerait certainement avec 
l'ajout d'échantillons. 
Pour terminer, nous ferons quelques propositions quant aux améliorations possibles des 
campagnes effectuées dans le cadre de cette thèse.  
Les problèmes de contamination des blancs sur le banc à rouleau sont également à 
prendre en compte. Il est absolument nécessaire d'élaborer une nouvelle stratégie de 
prélèvement si on veut pouvoir étudier les émissions des véhicules récents et peu 
émetteurs. Certains ont pris le parti de ne pas déduire les blancs des émissions des 
véhicules récents, car ils sont jugés non représentatifs de blancs dynamiques attendus (May 
et al, 2013). Cependant, cette solution ne peut qu'être temporaire en attendant de concevoir 
un système de prélèvement plus propre, ou d'élaborer une procédure de nettoyage 
rigoureuse et efficace du CVS. 
Le prélèvement et le développement analytique de certains composés pourraient être 
utiles pour différencier plus précisément les véhicules diesel et essence. Les composés à 
prévoir sont notamment le MTBE, ETBE et les alcanes < C6 pour les composés organiques 
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volatiles. De plus, les quinones sont devenus un centre d'intérêt car elles sont considérées 
comme étant plus toxiques encore que les HAP et sont fortement présentes dans les 
épisodes de pollution (Walgraeve et al., 2010). Ces composés sont relâchés dans 
l'atmosphère durant des processus de combustion incomplète (en particulier les moteurs 
diesel), mais sont également formés à partir de l'oxydation des HAP par les radicaux OH, O3 
et NO3 (Alam et al., 2013; Cho et al., 2004). Il serait particulièrement intéressant de 
développer une méthode de prélèvement et d'analyse (gaz et particule) pour ces composés. 
Les nitro-HAP et oxy-HAP (dont les quinones font partie) seraient également un atout dans 
la spéciation chimique organique. 
Certains composés comme les hopanes (à l'exception des deux observés), Ni, Mo, Pd, 
Ce et plusieurs autres métaux ont fréquemment des valeurs de concentrations  en dessous 
de la limite de détection pour pouvoir obtenir une série de données utilisables. On atteint ici 
la limite de la méthode employée et les accumulations sont trop faibles, même pour les 
bonnes LD de nos techniques analytiques. Améliorer cet aspect (par exemple avec des 
préleveurs à débits plus élevés) aurait peut-être permis une différenciation entre véhicules 
diesel avec nouvelles technologies de post-traitement des émissions et véhicules essence.  
De la même façon, une stratégie plus adaptée pour les espèces semi volatiles est à mettre 
en place pour les alcanes et HAP, ce qui constituerait un atout important dans la 
différenciation des véhicules diesel avec nouvelles technologies de post-traitement des 
émissions et véhicule essence. 
On pourrait imaginer également la mise en place d’une seconde campagne MOCoPo à 
l'automne ou en hiver (hors période salage) sur des pas de temps de 4h. Nous pourrions 
ainsi éviter la forte influence des sources de formation d'aérosols secondaires et observer 
plus fortement sans doute l'influence des émissions véhiculaires sur les émissions de PM10 
en comptant sur la couche limite plus basse en hiver qu'en été.  
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Tableau 28: Liste des composés organiques volatiles déterminés avec leurs temps de 
rétention par GCMS 
  
COV Temps de 
rétention (min)
Benzene 8.12
Toluene 11.78
Ethyl benzene 15.47
m-Xylene 15.82
p-Xylene 15.88
o-Xylene 16.70
3-Ethyl Toluene 19.25
4-Ethyl Toluene 19.37
1,3,5-Trimethyl Benzene 19.55
2-Ethyl Toluene 19.89
1,2,4-Trimethyl Benzene 20.48
1,2,5-Trimethyl Benzene 21.43
n-Hexane 6.53
2,4-Dimethyl Pentane 7.18
Isooctane 8.89
n-Heptane 9.27
n-Octane 13.02
n-Nonane 16.90
n-Decane 20.54
n-Undecane 23.90
n-Dodecane 27.00
n-Tridecane 29.89
n-Tetradecane 32.61
n-Pentadecane 35.17
-Pinene 18.28
-Pinene 19.94
Limonene 21.70
Dichloromethane 5.59
Chloroforme 7.15
1,2-Dichloroethane 7.90
Trichlorethylene 9.32
1,2-Dichloropropane 9.43
Bromodichloromethane 9.79
Dibromochloromethane 13.18
Tetrachloroethene 13.28
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Calibration: 
La calibration a été faite en utilisant les standards consignés dans le tableau suivant. Pour 
la campagne MOCoPo, les standards E0 à E5 maximum étaient utilisés. Pour la campagne 
sur banc à rouleau, la gamme était ajustée en fonction du véhicule. Pour les émissions 
"chargées" comme le véhicule Euro 3 diesel, la gamme allait jusqu'à E7. La solution mère 
provient d'un étalon Supelco (Ref 49149-U). Les solutions sont préparées dans le méthanol. 
Standards Vol.sol.mère (µL) Vol.MeOH (µL) 
Concentration 
(ng/µL) 
E0 10 990 1 
E1 40 960 4 
E2 100 900 10 
E3 200 800 20 
E4 300 700 30 
E5 400 600 40 
E6 600 400 60 
E7 800 200 80 
Tableau 29: Gamme d'étalonnage utilisée pour les deux campagnes 
 
;%/CBCE"BCBFBCB*5/'-@
276 
 
  ;% /CBC E"BC BFBC
B*5/'-@
Calibration: 
La calibration de l’appareil a été effectuée régulièrement, en passant en moyenne une 
gamme d’étalons tous les 15 échantillons, et un piquage de deux étalons tous les 5 
échantillons, afin de vérifier la stabilité du système. Les étalons proviennent de chez Sigma-
Aldrich (Aldehyde/ketone-DNPH TO11/IP-6A Mix de 15 µg/mL pour chaque composé) et 
sont constitués d’un mélange de 15 hydrazones d’aldéhydes (figure 175) adapté à l’analyse 
des émissions de carbonylés à l’échappement automobile. Plusieurs gammes d’étalonnage 
ont été effectuées, suivant les campagnes de terrain. La gamme d’étalonnage est comprise 
entre 0.2 ng et 40 ng de chaque composé carbonylé et a été utilisée pour les analyses sur 
banc à rouleau (table 1). Cette gamme très étendue nous a permis de couvrir les 
concentrations rencontrées pour chaque type de véhicule tout en comprenant également les 
blancs. Une gamme de 0.2 à 10 ng seulement a été utilisée pour les prélèvements en bord 
de route. 
Les standards sont préparés par dilution dans l’acétonitrile à l’aide de plusieurs 
micropipettes adaptées à la quantité souhaitée de solution mère. 
Nom du 
standard 
Vol. de 
solution mère 
(µL) 
Vol. 
d’acétonitrile 
(µL) 
Masse sur 
support (ng) 
E1 1 999 0.2 
E2 2 998 0.5 
E3 5 995 1.12 
E4 7 993 1.6 
E5 10 990 2.3 
E6 15 985 3.4 
E7 25 975 5.6 
E8 35 965 7.9 
E9 50 950 11.3 
E10 100 900 22.5 
E11 140 860 31.5 
E12 175 825 39.4 
Table 1: Gamme de standards utilisée
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Figure 175: Exemple de chromatogramme pour un standard analysé (10ng) dans les 
conditions de l'étude 
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L’analyseur d’EC/OC est un instrument qui permet de déterminer les concentrations en 
matière carbonée, i.e. en EC et en OC. Il repose sur le principe de séparation des carbones 
élémentaires et des carbones organiques par l’utilisation de paliers de températures 
(mesurées par un thermocouple) et d’atmosphères plus ou moins oxydantes. Cet instrument 
utilise pour cela le principe de la vaporisation de l’OC et de l’EC, provoquée par des 
combustions et des réductions. L’analyseur comporte trois fours, chacun responsable d’une 
réaction chimique et de la vaporisation d’une fraction de la matière carbonée. 
 
Figure 176: Analyseur de carbone Sunset Laboratory 
Le premier four, dans lequel on place le poinçon de l’échantillon, soumet ce-dernier à des 
variations de température par paliers croissants. L’augmentation de température (avec 4 
paliers différents, allant de 50°C à 600°C) et l’ap port d’hélium pur dans l’atmosphère 
provoque une combustion et une vaporisation de fractions de carbone organique aux 
caractéristiques différenciées. La matière carbonée vaporisée est directement oxydée en  
CO2 puis réduite dans un troisième four sous forme de méthane (CH4), à travers une brique 
imprégnée de nickel. La quantité de méthane produite est mesurée de façon continue avec 
un détecteur à ionisation de flamme (FID) (pic jaune, figure 177). Cette mesure correspond 
alors à la quantité d'OC déposée sur le filtre. 
La deuxième étape se déroule en atmosphère plus oxydante, dans un milieu d'hélium à 
2% d'O2. La température augmente par quatre paliers (allant de 600°C à 870°C) afin de 
volatiliser le carbone organique pyrolysé (l'OC transformé en EC) et d’obtenir l’oxydation de 
l’EC en fonction de l'augmentation de la température. Le carbone étant resté sur le filtre lors 
de la première étape, se vaporise alors en CO2 puis en CH4. On appelle cette étape la 
méthanation. On mesure alors la concentration de CH4 avec un détecteur à ionisation de 
flamme (FID) (pic gris). Cela permet de quantifier indirectement la concentration en carbone 
initialement présente sur le filtre. 
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Après ces deux séquences, l'appareil effectue un calibrage interne en injectant une 
quantité connue de CH4 détectée par le FID (pic bleu) de façon à comparer cette 
concentration connue à la concentration déterminée par le FID. 
 
Figure 177: Thermogramme obtenu pour une analyse de fraction aérosol carbonée 
L'originalité de la technique, par rapport aux méthodes classiques purement technique, 
repose sur la correction optique à l'aide d'un laser He-Ne des artéfacts liés à la pyrolyse du 
carbone organique lors des montées successives en température. En effet, la combustion 
est incomplète: certains OC pyrolysés plus lourds se forment et retombent sur le filtre ce qui 
sous-estime la concentration en OC. L'EC est ainsi surestimé et on observe une atténuation 
du faisceau laser. Une diminution de la transmittance et une augmentation de l’absorbance 
du filtre sont observées, proportionnellement à la quantité d'OC pyrolysé (ligne rouge). 
Lorsqu'on entre dans l'atmosphère plus oxydante, l'EC fabriqué par pyrolyse de l'OC 
commence à se volatiliser. La transmittance du filtre augmente. Une fois qu'il est 
entièrement volatilisé, l'EC "réel" présent tout au départ sur le filtre, peut commencer à se 
volatiliser. Cette frontière entre l'EC "artéfact" et l'EC "réel" se situe au niveau de OC-EC 
split (en bleu). C'est exactement le moment ou le signale de transmittance (rouge) est le 
même qu'initialement, au tout début de l'analyse. La valeur obtenue correspondant à la 
quantité d'EC "artéfact" mesuré entre le décrochement de la transmittance et son retour à 
l'état initial est la correction appliquée par le laser. Cette quantité est attribuée à l'OC. 
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Tableau 30: Facteurs d'émissions pour le cycle urbain à froid. La somme, EC, OM et ions sont en mg/km. Les métaux et la fraction 
organique sont en µg/km. La somme comprend EC, OM et les ions. 
 
Tableau 31: Facteurs d'émissions pour le cycle urbain à chaud. La somme, EC, OM et ions sont en mg/km. Les métaux et la fraction 
organique sont en µg/km. La somme comprend EC, OM et les ions. 
 
Tableau 32: Facteurs d'émissions pour le cycle routier. La somme, EC, OM et ions sont en mg/km. Les métaux et la fraction 
organique sont en µg/km. La somme comprend EC, OM et les ions.
 
 
ArtUrb froid Somme EC OM Autres ions SO42- NO3- NH4+ Métaux Alcanes HAP
Euro 3D 65.78 46.65 18.14 0.10 0.00 0.27 0.00 622.76 141.89 8.83
Euro 4D 50.06 39.70 8.96 0.35 0.16 0.56 0.07 261.35 52.60 0.27
Euro 4D FAP 0.83 0.40 0.11 0.04 0.02 0.18 0.06 14.62 13.81 107.83
Euro 2E 1.77 0.13 1.22 0.03 0.01 0.01 0.02 355.19 2.94 73.46
ArtUrb chaud Somme EC OM Autres ions SO42- NO3- NH4+ Métaux Alcanes HAP
Euro 3D 48.75 30.53 15.04 0.41 0.12 0.00 0.01 2637.00 105.79 0.00
Euro 4D 47.53 12.96 34.01 0.12 0.00 0.01 0.00 419.96 61.58 0.02
Euro 4D FAP 0.59 0.28 0.22 0.03 0.00 0.03 0.01 20.06 86.88 0.00
Euro 2E 0.66 0.00 0.54 0.01 0.00 0.00 0.01 99.81 2.20 0.00
ArtRoad Somme EC OM Autres ions SO42- NO3- NH4+ Métaux Alcanes HAP
Euro 3D 37.93 29.49 8.12 0.00 0.00 0.00 0.00 322.80 96.84 0.00
Euro 4D 27.69 18.68 6.31 0.05 0.01 0.06 0.00 2581.34 20.68 0.01
Euro 4D FAP 0.29 0.02 0.17 0.01 0.00 0.03 0.01 49.00 13.89 6.26
Euro 2E 0.26 0.00 0.19 0.00 0.00 0.00 0.00 66.87 9.87 34.84
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Tableau 33: Facteurs d'émissions EC/OC des différents véhicules testés pour les différents cycles de conduite choisis.
distance OC EC TC
km mg/km mg/km mg/km
ARTROAD1 29.4 0.23 0.00 0.22
ARTROAD2 29.4 0.02 0.00 0.01
ARTROAD3 29.357 0.15 0.00 0.15
ARTURB CHAUD 8.899 0.45 0.00 0.42
ARTURB FROID1 8.925 1.58 0.26 1.84
ARTURB FROID2 8.887 0.45 0.00 0.43
ARTURB CHAUD1 13.393 0.00 0.00 0.00
ARTURB CHAUD2 8.922 0.00 0.06 0.02
ARTURB CHAUD3 8.92 0.00 0.00 0.00
ARTURB FROID 8.924 0.00 0.11 0.00
ARTROAD1 29.278 0.09 0.06 0.15
ARTURB FROID1 4.431 15.21 49.25 64.85
ARTURB FROID2 4.426 15.02 44.04 59.46
ARTURB CHAUD1 4.453 12.53 30.53 43.46
ARTURB CHAUD2 (pré-manip) 4.453 8.90 32.63 41.53
ARTROAD1 (pré-manip) 14.673 2.88 17.43 36.38
ARTROAD2 14.673 6.77 29.49 36.38
ARTROAD1 14.712 1.85 14.87 16.77
ARTROAD2 14.668 5.25 18.68 23.99
ARTROAD3 14.712 3.30 35.52 38.87
ARTURB FROID1 8.895 6.03 38.01 44.12
ARTURB FROID2 4.458 7.47 39.70 47.34
ARTURB CHAUD1 4.458 28.34 12.96 41.48
ARTURB CHAUD1 8.808 0.30 0.44 0.00
ARTURB CHAUD2 8.858 0.07 0.12 0.20
ARTROAD 29.297 0.14 0.02 0.17
ARTURB FROID1 8.845 0.18 0.44 0.62
ARTURB FROID2 8.878 0.00 0.37 0.33
euro 2 essence
Euro 4 essence
euro 3D
euro 4 Diesel
euro 4 Diesel FAP
CyclesMotorisation
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Tableau 34: Facteurs d'émission des alcanes (µg/km) lors de l'expérimentation sur banc à rouleau. Les valeurs nulles sont définies 
lorsque la valeur de la concentration de l'échantillon est inférieure à la valeur des blancs. Ar: cycle ARTEMIS routier, AC: cycle 
ARTEMIS urbain à chaud, AF: cycle ARTEMIS urbain à froid 
 
 
AR ETAR AC ETAC AF ETAF AR AC ETAC AF AR ETAR AF ETAF AC
C11 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL 0.00 <DL
C12 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL 0.00 <DL
C13 0.03 0.04 0.00 0.00 0.13 0.26 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17 0.14 0.44 0.41 0.15
C14 0.04 0.04 0.00 0.00 0.27 0.30 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.03 0.04 0.05 0.04
C15 0.25 0.03 0.86 0.79 1.17 0.90 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.04 0.14 0.07 0.17
C16 0.92 0.08 2.57 1.29 3.07 2.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.28 0.19 1.07 0.15 1.13
C17 2.89 0.12 6.17 2.40 7.03 4.14 0.00 0.00 0.00 0.00 1.40 0.83 2.58 1.35 1.65
C18 7.97 1.28 11.90 4.14 12.95 6.41 0.00 0.00 0.00 0.00 2.77 0.80 5.25 0.93 4.64
C19 12.79 1.85 17.37 5.76 18.58 8.66 0.04 0.00 0.00 0.00 3.27 0.61 5.84 0.31 5.67
C20 15.84 2.24 24.52 9.67 25.62 10.04 0.07 0.00 0.00 0.00 3.53 0.47 6.38 0.04 6.36
C21 16.09 2.57 29.13 14.75 30.42 8.89 0.08 0.00 0.00 0.00 3.92 0.74 8.00 0.29 7.25
C22 11.97 1.47 22.37 12.65 23.51 6.48 0.09 0.00 0.00 0.00 3.16 0.74 6.64 0.27 6.21
C23 8.41 1.43 16.71 9.28 18.23 4.93 0.04 0.00 0.00 0.05 2.46 0.67 6.13 0.17 5.41
C24 5.46 1.02 11.53 6.54 12.97 3.66 0.05 0.00 0.00 0.00 1.89 0.77 5.19 0.65 4.58
C25 2.55 0.44 6.40 3.55 7.37 1.90 0.02 0.03 0.02 0.00 1.10 0.46 2.87 0.59 3.00
C26 1.42 0.35 3.56 1.55 3.83 1.03 0.01 0.00 0.00 0.02 0.65 0.40 1.68 0.15 1.52
C27 0.64 0.05 1.00 0.88 1.00 1.18 0.00 0.00 0.00 0.14 0.10 0.15 1.53 0.26 1.53
C28 0.99 1.41 0.00 0.00 0.36 0.42 0.00 0.00 0.00 0.00 0.22 0.32 0.67 0.05 1.29
C29 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.12 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.07 0.10 1.72
C30 0.05 0.08 0.14 0.24 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.10 0.15 0.18 0.26 1.17
C31 0.00 0.00 0.07 0.13 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.13 0.04 0.00 0.00 2.48
C32 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.07
C33 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.08 0.00 0.00 1.52
C34 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL 0.15 0.21 0.00 0.00 0.45
C35 <DL 0.00 <DL 0.09 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL 0.16 0.22 0.08 0.11 0.42
C36 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL 0.05 <DL <DL 0.00 <DL 0.02 0.02 0.00 0.00 0.32
C37 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL 0.08 <DL <DL 0.00 <DL 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C38 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C39 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL 0.00 0.00 0.00 0.00 0.32
C40 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pristane 2.19 0.76 4.80 2.14 5.46 2.46 0.00 0.00 0.01 0.00 0.65 0.31 1.24 0.38 1.06
Phytane 1.67 0.42 2.52 0.86 2.93 1.39 0.00 0.00 0.00 0.00 0.48 0.11 0.75 0.11 0.79
euro 3D Euro 4E Euro 4D
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Tableau 35: Facteurs d'émission des alcanes particulaires (µg/km) lors de l'expérimentation sur banc à rouleau. Les valeurs nulles 
sont définies lorsque la valeur de la concentration de l'échantillon est inférieure à la valeur des blancs. Ar: cycle ARTEMIS routier, 
AC: cycle ARTEMIS urbain à chaud, AF: cycle ARTEMIS urbain à froid 
AR ETAR AF ETAF AC AC ETAC AR AF ETAF
C11 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL <DL 0.45
C12 <DL 0.00 <DL 0.00 <DL <DL 0.00 <DL <DL 0.26
C13 0.02 0.03 0.00 0.00 0.27 0.15 0.21 0.17 0.38 0.38
C14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
C15 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09 0.00 0.00
C17 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.51 0.73 0.48 0.00 0.00
C18 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.93 1.32 1.00 0.00 0.00
C19 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.37 3.47 2.20 0.00 0.00
C20 0.04 0.05 0.00 0.00 0.00 5.24 6.90 2.78 1.64 2.28
C21 0.17 0.24 0.00 0.00 0.00 7.26 10.27 2.76 2.86 2.32
C22 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 12.46 17.63 2.20 1.22 1.73
C23 0.29 0.39 0.00 0.00 0.00 8.60 12.16 1.11 0.91 1.29
C24 0.12 0.16 0.00 0.00 0.00 3.95 5.59 0.22 0.35 0.49
C25 0.33 0.46 0.00 0.00 0.00 0.67 0.95 0.00 0.00 0.00
C26 0.00 0.00 1.56 2.20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C27 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08 0.12
C28 0.00 0.00 1.56 2.21 0.00 0.51 0.72 0.23 0.36 0.51
C29 0.32 0.45 0.00 0.00 0.00 0.17 0.24 0.09 0.06 0.08
C30 0.05 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.25 0.00 0.00
C31 0.50 0.70 0.00 0.00 0.00 0.14 0.19 0.14 0.12 0.18
C32 0.04 0.05 0.00 0.00 0.00 0.10 0.14 <DL 0.00 0.00
C33 0.05 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 <DL 0.12 0.17
C34 0.00 0.00 0.20 0.28 0.00 <DL 0.00 0.17 0.11 0.15
C35 0.22 0.31 0.54 0.76 0.00 <DL 0.00 <DL 0.12 0.17
C36 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 <DL 0.00 <DL 0.01 0.01
C37 0.34 0.12 0.39 0.56 0.00 <DL 0.24 <DL 0.00 0.00
C38 0.00 0.00 0.00 0.00 0.85 <DL 0.13 <DL 0.00 0.00
C39 0.00 0.00 0.18 0.26 0.00 <DL 0.00 <DL 0.33 0.46
C40 0.09 0.13 0.00 0.00 0.00 <DL 0.00 <DL 0.00 0.00
Pristane 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.80 0.36 0.12 0.10 0.14
Phytane 0.00 0.00 0.19 0.27 0.00 0.48 0.48 0.28 0.04 0.05
Euro 2E Euro 4D FAP
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Tableau 36: Facteurs d'émission des HAP particulaires (ng/km) lors de l'expérimentation sur banc à rouleau. Ar: ARTEMIS routier, 
AC: ARTEMIS urbain à chaud, AF: ARTEMIS urbain à froid 
 
Tableau 37: Facteurs d'émission des HAP particulaires (ng/km) lors de l'expérimentation sur banc à rouleau. Les valeurs nulles sont 
définies lorsque la valeur de la concentration de l'échantillon est inférieure à la valeur des blancs. Ar: ARTEMIS routier, AC: 
ARTEMIS urbain à chaud, AF: ARTEMIS urbain à froid 
 
AR ETAR AC ETAC AF ETAF AR AC ETAC AF AR ETAR AF ETAF AC
Phe 3414.79 165.70 3874.77 1135.81 4058.21 669.00 2.87 0.00 0.00 0.00 237.20 213.22 539.53 586.58 0.00
An 67.09 6.16 105.55 20.42 105.05 42.88 0.77 0.02 0.04 2.00 10.18 4.70 34.23 30.45 30.55
Fla 365.87 10.52 602.20 851.64 1240.34 251.14 3.41 0.69 1.19 1.32 65.16 33.79 176.77 147.60 130.28
Pyr 263.39 23.81 533.07 753.87 1378.78 237.49 2.88 0.84 1.46 3.35 120.99 75.59 381.09 288.69 0.00
Tri 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 22.18 38.42 0.00 0.00 0.00
Ret 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 42.07 49.41 168.58 106.19 182.84
BaA 84.11 118.95 281.74 178.89 835.91 471.05 0.00 0.00 0.00 0.00 1.72 2.98 0.00 0.00 0.00
Chr 9.85 13.93 134.69 60.18 278.47 51.20 1.31 0.16 0.28 0.00 5.32 5.06 0.00 0.00 0.00
BeP 0.00 0.00 0.00 0.00 183.59 317.99 0.00 0.00 0.00 0.00 1.80 3.12 0.00 0.00 0.00
BbF 21.17 1.60 99.76 73.83 204.02 43.00 4.47 2.67 0.29 9.31 21.80 19.73 24.25 16.22 28.36
BkF 1.36 1.93 3.14 4.43 17.69 9.47 1.04 0.00 0.00 0.00 3.47 5.35 0.00 0.00 0.00
BaP 2.26 1.06 14.28 13.73 30.60 29.89 1.24 0.05 0.09 2.74 2.60 2.77 0.00 0.00 0.00
BghiP 2.44 3.45 9.55 13.51 24.16 7.32 3.65 1.06 1.17 3.39 7.72 10.78 0.00 0.00 0.00
DBahA 3.47 4.91 9.03 12.76 14.68 14.13 3.05 1.17 2.03 0.00 5.70 8.24 0.00 0.00 0.00
IP 2.30 3.25 8.40 11.88 13.98 17.92 3.10 0.00 0.00 2.28 11.81 16.31 0.00 0.00 0.00
Cor 0.00 0.00 69.79 98.69 106.25 104.46 4.91 2.19 3.79 15.48 1.65 2.85 0.00 0.00 0.00
Euro 3D Euro 4E Euro 4D
AR ETAR AF3 ETAF AC AC ETAC AR AF ETAF
Phe 2.70 3.82 9.63 13.63 0.00 0.00 0.00 0.00 9.95 12.30
An 1.76 2.49 2.50 3.53 0.00 7.70 10.89 0.11 17.13 2.70
Fla 0.00 0.00 1.52 2.15 0.00 0.00 0.00 0.43 9.61 13.59
Pyr 0.00 0.00 5.22 7.38 0.00 0.00 0.00 1.25 4.85 6.86
Tri 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ret 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BaA 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Chr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BeP 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BbF 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 7.79 11.01
BkF 0.22 0.31 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 1.45 2.05
BaP 1.48 2.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.78 1.50 2.12
BghiP 2.20 3.11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.28 3.10 4.39
DBahA 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.95 6.78 9.58
IP 0.09 0.13 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.44 38.83 54.92
Cor 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Euro 2E Euro 4D FAP
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Tableau 38: Facteurs d'émission des métaux (µg/km) analysés lors de l'expérimentation sur banc à rouleau. Les données sont 
uniques, un filtre uniquement de chaque cycle étant analysé. Les valeurs nulles sont définies lorsque la valeur de la concentration 
de l'échantillon est inférieure à la valeur des blancs. 
 
Tableau 39: Facteurs d'émission des métaux analysés (µg/km) lors de l'expérimentation sur banc à rouleau. Les données sont 
uniques, un filtre uniquement de chaque cycle étant analysé. Les valeurs nulles sont définies lorsque la valeur de la concentration 
de l'échantillon est inférieure à la valeur des blancs.* 
 
Véhicules Cycles Al As Ba Ca Cd Ce Co Cr Cs Cu Fe K La Li Mg Mn
Arturb chaud 200.19 <DL 33.39 0.00 0.24 0.76 <DL 0.00 <DL 0.00 0.00 25.19 0.48 <DL 0.00 4.20
Artroad 563.85  27.25 212.76 1.27 1.35 <DL 3.19 <DL 3.67 51.16 144.75 0.75 <DL 98.95 4.31
Arturb froid 7.83  0.00 0.57 0.00 1.43 3.84 2.72 <DL 1.13 145.93 18.99 0.78 <DL 0.00 0.62
Arturb froid 301.56 <DL 24.96 30.30 0.30 0.00 <DL 10.42 <DL 9.21 84.04 19.01 0.00 <DL 0.00 0.42
Artroad 66.31 <DL 10.44 42.83 0.00 0.12 <DL 0.00 <DL 1.12 12.86 18.17 0.17 <DL 21.58 0.56
Arturb chaud 988.87 <DL 72.95 459.50 0.00 0.00 <DL 0.93 <DL 16.54 342.24 226.79 0.00 <DL 141.15 8.06
Arturb froid 201.16 <DL 7.55 26.96 0.47 5.28 <DL 1.25 <DL 1.89 39.99 33.33 0.19 <DL 36.17 1.24
Artroad 26.75 <DL 4.18 0.00 0.12 2.14 0.09 0.62 <DL 0.43 12.81 3.25 0.02 <DL 7.55 0.17
Arturb chaud 55.60 <DL 2.95 0.00 0.16 2.91 <DL 1.03 <DL 0.37 22.31 0.00 0.06 <DL 17.12 0.00
Artroad 26.75 <DL 4.18 0.00 0.12 2.14 0.09 0.62 <DL 0.43 12.81 3.25 0.02 <DL 7.55 0.17
Arturb chaud 3.49 <DL 0.00 0.72 0.03 0.01 <DL 0.16 <DL 0.07 0.94 0.90 0.02 <DL 6.53 0.07
Artroad 15.26 <DL 0.49 8.12 0.05 0.04 <DL 0.39 <DL 0.14 4.18 5.11 0.02 <DL 4.41 0.12
Arturb froid 3.61 <DL 0.00 0.00 0.00 0.01 <DL 0.00 <DL 0.44 0.00 0.00 0.00 <DL 3.73 0.00
Euro 4D
Euro 3D
Euro 2E
Euro 4D FAP
Véhicules Cycles Mo Na Ni Pb Pd Pt Rb Sb Sc Se Sn Sr Ti Tl V Zn Zr
Arturb chaud 0.00 2.54 0.00 0.00 3.49 <DL <DL <DL 0.00 1.86 0.00 0.52 15.57 <DL <DL 75.30 56.23
Artroad 33.90 66.70 5.85 0.79 1.47 <DL <DL <DL 0.81 0.00 2.25 2.44 8.52 <DL <DL 38.67 10.66
Arturb froid 0.00 0.00 0.00 0.66 0.00 <DL <DL <DL 0.00 2.75 3.02 0.68 40.64 <DL <DL 29.77 0.00
Arturb froid 20.66 0.00 38.52 8.38 0.00 <DL <DL <DL 0.00 0.00 9.94 0.67 8.31 <DL <DL 56.05 0.00
Artroad 3.19 110.95 6.29 1.52 0.00 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.92 0.29 6.47 <DL <DL 19.02 0.00
Arturb chaud 0.00 317.48 0.00 0.00 0.00 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.00 1.43 13.08 <DL <DL 47.98 0.00
Arturb froid 8.03 15.52 0.00 0.00 0.45 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.19 0.68 1.71 <DL <DL 5.31 3.99
Artroad 2.28 5.55 0.29 0.00 0.15 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.00 0.09 3.88 <DL <DL 2.76 1.39
Arturb chaud 5.22 5.16 0.00 0.00 0.18 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.12 0.11 1.00 <DL <DL 0.36 2.29
Artroad 2.28 5.55 0.29 0.00 0.15 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.00 0.09 3.88 <DL <DL 2.76 1.39
Arturb chaud 2.04 2.15 0.29 0.01 0.15 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.12 0.02 0.00 <DL <DL 0.90 1.44
Artroad 3.45 4.70 0.88 0.04 0.05 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.06 0.07 0.31 <DL <DL 0.55 0.56
Arturb froid 4.82 1.08 0.00 0.03 0.27 <DL <DL <DL 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 <DL <DL 0.00 0.63
Euro 2E
Euro 4D FAP
Euro 4D
Euro 3D
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Figure 178: facteurs d'émissions des familles des composés de la phase gaz 
 
 
mg/km Arturb froid Arturb chaud Artroad
Aldéhydes 34.44 22.53 4.28
Alcanes 4.29 3.80 0.68
Aromatiques 6.40 4.92 0.67
Total sum 45.12 31.25 5.63
CH4 4.82 3.38 1.24
unid 117.40 85.96 29.39
HCT 167.34 120.59 36.26
DF
mg/km Arturb froid Arturb chaud Artroad
Aldéhydes 0.72 1.18 0.31
Alcanes 0.15 0.18 0.01
Aromatiques 0.12 0.07 0.03
Total Sum 1.00 1.43 0.35
CH4 5.50 4.99 2.43
Unid 7.56 4.44 2.45
HCT 14.05 10.86 5.24
DF
mg/km Arturb froid Arturb chaud Artroad
Aldéhydes 3.90 3.02 0.46
Alcanes 1.61 2.08 <DL
Aromatiques 1.35 0.39 <DL
Total sum 6.86 5.48 0.46
CH4 7.83 7.84 3.69
Unid 27.36 17.87 2.17
HCT 42.05 31.19 6.32
DF*C+
mg/km Arturb froid Arturb chaud Artroad
Aldéhydes 5.12 3.89 3.37
Alcanes 0.70 3.90 0.62
Aromatiques 3.52 3.88 1.25
Total Sum 9.34 11.67 5.24
CH4 42.13 40.19 17.97
Unid 222.52 152.47 44.66
HCT 274.00 204.33 67.87
DFA
mg/km Arturb froid Arturb chaud Artroad
Aldéhydes 1.27 0.77 0.61
Alcanes 0.62 0.77 <DL
Aromatiques 5.10 0.77 0.10
Total Sum 6.98 2.31 0.71
CH4 6.59 5.24 2.80
Unid 0.45 3.58 2.10
HCT 14.02 11.13 5.61
DF
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Tableau 40:Facteurs d'émission donnés pour les COV (mg/m3) 
Arturb froid
Ecart type 
(2 ou 3 
manips)
Arturb 
chaud
Ecart type 
(2 ou 3 
manips)
Artroad
Ecart type 
(2 ou 3 
manips)
Arturb froid
Ecart type 
(2 ou 3 
manips)
Arturb 
chaud
Ecart type 
(2 ou 3 
manips)
ArtUrb froid Arturb 
chaud Artroad
Ecart type 
(2 manips) Arturb froid
Arturb 
chaud Arturb froid
Arturb 
chaud
benzène 1.19 0.22 0.91 0.36 0.12 0.08 0.32 0.16 0.09 0.04 0.23 0.01 0.14 0.12 0.57 0.19 0.03 0.02
3-éthyltoluène 0.49 0.14 0.41 0.10 0.05 0.03 0.07 0.01 0.01 0.01 0.36 0.28 0.08 0.02 0.58 0.03 0.00 0.00
4-éthyltoluene 0.40 0.10 0.30 0.09 0.04 0.02 0.10 0.04 0.07 0.04 0.21 0.22 0.05 0.02 0.26 0.09 0.08 0.06
1,3,5-triméthylbenzène 0.38 0.15 0.28 0.07 0.05 0.02 0.06 0.01 0.00 0.00 0.19 0.28 0.05 0.03 0.35 0.02 0.01 0.00
2-éthyltoluène 0.25 0.11 0.20 0.10 0.02 0.01 0.03 0.01 0.00 0.00 0.13 0.25 0.04 0.03 0.23 0.01 0.00 0.00
1,2,4-triméthylbenzène 0.68 0.14 0.55 0.16 0.09 0.03 0.15 0.03 0.02 0.02 0.50 0.28 0.08 0.02 1.21 0.09 0.00 0.00
1,2,3-triméthylbenzène 0.40 0.18 0.29 0.11 0.05 0.03 0.06 0.01 0.00 0.00 0.13 0.19 0.03 0.03 0.19 0.01 0.00 0.00
1,2,4,5-tétraméthylbenzène 0.08 0.06 0.05 0.03 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.02 0.03 0.00 0.00 0.03 0.01 0.00 0.00
toluène 0.71 0.16 0.50 0.02 0.07 0.03 0.21 0.04 0.11 0.08 0.47 0.69 0.28 0.05 0.46 0.13 0.00 0.00
éthylbenzène 0.40 0.11 0.36 0.13 0.04 0.02 0.08 0.00 0.02 0.01 0.24 0.37 0.12 0.02 0.25 0.04 0.00 0.00
o-xylène 0.53 0.17 0.43 0.12 0.06 0.03 0.10 0.02 0.02 0.02 0.36 0.43 0.14 0.02 0.40 0.05 0.00 0.00
m+pxylène 0.49 0.11 0.40 0.10 0.05 0.02 0.11 0.02 0.02 0.03 0.47 0.37 0.14 0.03 0.56 0.08 0.00 0.00
n-hexane 0.29 0.30 0.33 0.01 0.03 0.03 0.00 0.00 0.27 0.18 0.14 0.54 0.10 0.03 0.08 0.03 0.00 0.00
isooctane 0.03 0.02 0.04 0.01 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01 0.08 0.52 0.12 0.05 0.35 0.02 0.00 0.00
heptane 0.24 0.10 0.17 0.02 0.06 0.02 0.10 0.02 0.18 0.14 0.06 1.04 0.15 0.06 0.04 0.01 0.01 0.13
octane 0.37 0.19 0.35 0.16 0.05 0.02 0.24 0.11 0.36 0.28 0.08 0.61 0.09 0.04 0.05 0.03 0.02 0.01
nonane 0.76 0.25 0.69 0.17 0.13 0.05 0.41 0.13 0.51 0.29 0.05 0.00 0.01 0.01 0.03 0.03 0.05 0.02
decane 0.84 0.20 0.76 0.16 0.15 0.03 0.34 0.06 0.29 0.04 0.03 0.18 0.01 0.02 0.01 0.01 0.04 0.02
undecane 0.54 0.13 0.45 0.08 0.08 0.02 0.23 0.06 0.16 0.02 0.03 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.02 0.00
dodecane 0.38 0.13 0.28 0.06 0.04 0.01 0.10 0.00 0.07 0.04 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00
tridecane 0.26 0.16 0.23 0.11 0.02 0.01 0.05 0.03 0.02 0.02 0.02 0.00 0.00 0.00 <QL 0.11 0.00 0.00
tetradecane 0.15 0.12 0.15 0.09 0.00 0.00 0.02 0.02 0.01 0.02 0.04 0.00 0.00 0.00 <QL 0.24 0.00 0.00
pentadecane 0.06 0.07 0.08 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 0.04 0.00 0.00 0.00 <QL 0.11 0.00 0.00
hexadecane 0.03 0.04 0.05 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.04 0.00 0.00 0.00 <QL 0.10 0.00 0.00
2,4-diméthylpentane 0.33 0.14 0.24 0.05 0.10 0.02 0.10 0.00 0.19 0.14 0.05 1.01 0.14 0.05 0.04 0.02 0.01 0.00
,-pinène 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 <QL <QL 0.00 0.00
--pinène 0.03 0.02 0.03 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 <QL 0.00 0.00
limonène 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 <QL <QL 0.00 0.00
styrène 0.40 0.17 0.27 0.14 0.03 0.01 0.06 0.01 0.01 0.01 0.20 0.47 0.10 0.06 <QL 0.01 0.00 0.00
decanal 0.03 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.13 0.00 0.00 0.00 <QL 0.07 0.00 0.00
nonanal 0.15 0.08 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.10 0.00 0.00 0.00 <QL 0.03 0.00 0.00
MEK 0.58 0.31 0.48 0.07 0.06 0.01 0.02 0.03 0.14 0.16 0.00 0.53 0.43 0.26 0.02 0.02 0.00 0.00
éthylacétate 0.04 0.05 0.06 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.10 0.16 0.04 0.00 0.00 0.00 0.01 <QL 0.00 0.00
MIK 0.08 0.04 0.02 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 <QL 0.00 0.00
Euro 3 diesel Euro 4 diesel FAP Euro 2 essence Euro 4 essence Euro 4 diesel
Composés
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Tableau 41: Facteurs d'émission donnés pour les composés carbonylés pour les véhicules diesel sélectionnés 
 
Tableau 42: Facteurs d'émission donnés pour les composés carbonylés pour les véhicules essence sélectionnés 
 
Arturb froid écart-type Arturb chaud écart-type Artroad écart-type Arturb froid écart-type Arturb chaud Artroad écart-type Arturb froid écart-type Arturb chaud écart-type Artroad
formaldéhyde 4% ) % 4  %4 0.46 0.37 1.00 0.08 0.08 3.69 1.99 0.83 0.37 0.43
acetaldéhyde )   %) % %%% 0.21 0.19 0.15 0.03 0.04 1.17 0.70 0.42 0.10 0.02
acétone  %) % %# % % <LD 0.00 <LD 0.20 0.28 1.18 0.83 1.51 0.05 <LD
propionaldéhyde ) % %# %4 % %%% 0.03 0.01 0.02 0.01 0.01 0.11 0.02 0.04 0.03 <LD
acroléine  % % % %%# %%) 0.01 0.01 <LD <LD 0.00 0.34 0.23 0.02 0.01 <LD
crotonaldéhyde %)4 % %) %% %% %% <LD 0.00 <LD <LD 0.00 0.12 0.01 <LD 0.00 <LD
butyraldéhyde % %% %% %% %%) %% 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.12 0.00 0.02 0.01 <LD
benzaldéhyde % %% %# %% %% %% <LD 0.00 <LD <LD 0.00 0.04 0.01 <LD 0.00 <LD
isovaleraldéhyde % %) % %% %% %% <LD 0.00 <LD <LD 0.00 0.10 0.01 0.07 0.01 0.01
valeraldéhyde % % % %%) %% %% <LD 0.00 <LD <LD 0.00 0.13 0.09 0.13 0.01 <LD
(o,m,p)-tolualdéhyde %4 %% %% %% %% %% <LD 0.00 <LD <LD 0.00 <LD 0.00 <LD 0.00 <LD
hexaldéhyde %) %) %% %% %% %% <LD 0.00 <LD <LD 0.00 <LD 0.00 <LD 0.00 <LD
2,5-diméthylbenzaldéhyde %% %% %% %% %%% %%% <LD 0.00 <LD <LD 0.00 <LD 0.00 <LD 0.00 <LD
Composés Euro 4 diesel Euro 4 diesel FAPEuro 3 diesel
Arturb froid écart-type
Arturb 
chaud Artroad Arturb froid
Arturb 
chaud écart-type Artroad
formaldéhyde 1.66 0.28 1.64 1.74 0.36 0.12 0.15 0.22
acetaldéhyde 1.48 0.16 1.12 0.63 0.26 0.16 0.03 0.10
acétone 0.59 0.09 0.18 0.25 0.54 0.41 0.18 0.27
propionaldéhyde 0.14 0.02 0.11 0.05 0.00 0.06 0.11 <LD
acroléine 0.10 0.01 0.08 0.08 0.00 <LD 0.00 <LD
crotonaldéhyde 0.05 0.01 0.03 0.03 0.00 <LD 0.00 <LD
butyraldéhyde 0.10 0.01 0.09 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01
benzaldéhyde 0.45 0.02 0.27 0.23 0.05 <LD 0.01 <LD
isovaleraldéhyde <LD 0.00 <LD <LD 0.02 0.01 0.01 0.01
valeraldéhyde 0.11 0.03 0.11 0.06 <LD <LD 0.00 <LD
(o,m,p)-tolualdéhyde 0.42 0.00 0.23 0.21 0.03 <LD 0.00 <LD
hexaldéhyde 0.06 0.02 0.03 0.04 <LD <LD 0.00 <LD
2,5-diméthylbenzaldéhyde <LD 0.00 <LD <LD <LD <LD 0.00 <LD
Euro 2 essence Euro 4 essence
Composés
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Tableau 43: Comparaison bibliographique de quelques COV. * excepté C7-C9, ** excepté C8-C9, *** seulement C6-C10. 
 
Diesel E3 Essence E2 Diesel E3 Essence E2 70% Essence 95% Essence Maj. Essence Diesel (1986-1998)
Essence 
(E1+E2)
Diesel 
(E2)
Essence 
catalysées 
(1981-1994)
Tunnel      
Hong-kong
Tunnel  
Taïwan (2005)
Tunnel 
Suisse
CUEDC 
(urban)
FTP cycle à 
froid
mg/km Ho et al, 2009 Chiang et al, 2007
Stemmler et 
al, 2005
Nelson et al, 
2008
Schauer et al, 
2002
Alcanes (C6-C16) 3.52 2.37 249.51* 117.019** 4.2*** 9.88*** 2.11 4.95 6.69
2,4-diméthylpentane 0.24 1.01 0.20 0.90 0.95 0.04 2.90
Benzène 0.91 0.23 10.07 7.61 4.50 5.87 2.77 6.10 6.29 2.32 11.90
Toluène 0.50 0.69 8.90 14.63 12.00 29.00 6.47 3.40 14.44 1.37 21.30
Ethylbenzène 0.36 0.37 25.83 14.00 1.30 5.30 1.47 3.07 0.29 4.18
o-xylène 0.43 0.43 39.92 29.17 1.60 6.35 1.87 0.76 0.19 5.41
m+p-xylène 0.40 0.37 112.57 220.62 3.70 8.44 4.07 3.20 5.88 0.35 14.30
Caractéristiques
ARTEMIS chaud
Notre étude, 2012 Flandrin et al, 2002
Urbain à chaudurban
Artemis, 2011
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Tableau 44: Comparaison bibliographique du formaldehyde et de l'acétaldéhyde. 
Publications
durée 
d'échantil./ 
dilution
Température 
finale des 
émissions 
mesurées
Flux Période de l'étude Site/cycles
Densité trafic 
journalière Carburant utilisé Véhicules Analyses LDV HDV LDV HDV
Essence 11±9 2.3±1.2
Diesel 68±37 14.6±5.1
Siegl et al, 
1999 0.15L/min MVEG
Diesel avec taux 
de soufre faible
1992 Mercédes 
Benz 250D sedan HPLC 9.23 3.51
Grosjean et al, 
2001 1h 400-700mL/min été 1999
Tunnel 
Tuscarora 100800 Essence 62% LDV HPLC-UV-MS 2.6 6.7 0.64 4
véhicules 
catalysés (1969-
1994)
8.7 3.9
véhicules non- 
catalysés (1969-
1994)
884 301
route 0.33 (CV:69%)
0.28 
(CV:63%)
urbain 0.88 (CV:67%)
0.59 
(CV:58%)
route 3.1 (CV:93%)
2.4 
(CV:39%)
urbain 8.2 (CV:42%)
6.6 
(CV:59%)
Kristensson 
et al, 2004
1h (ttes les 
2h)
dec 1998-fev-
1999 Söderledstunnel Diesel HPLC 4.9±4.6 215±137 1.4±1.8 50±35
Essence 2000, catalysé 0.1-0.7 0.09-0.065
diesel 2000, catalysé 4 to 13 2.15-7
froid 1.113 1.17
chaud 1.136 0.678
autoroute 2.366 1.387
froid 6.184 5.57
chaud 5.679 5.57
autoroute 7.81 4.427
été 2003 26±9 6.3±2.8
hiver 2003 16.4±5 5.1±1.9
Nelson et al, 
2008 CVS 1L/min CUEDC Diesel
Camion, 
particulier, bus 
(1990-1998)
HPLC-UV 28.8 13.2
Urbain froid 1.22±0.8 1.1±0.7
Urbain chaud 0.67±0.8 0.5±0.6
routier 0.98±1.1 0.4±0.4
Urbain froid 19.7±5.7 7.6±2.2
Urbain chaud 10.3±6.7 4.3±0.5
routier 2.12±1.4 1±0.01
This study, 
2012 CVS 1L/min20-22°C
HPLC-UV
Diesel
Essence
ARTEMIS HPLC-MS
Euro 2 et 4
Euro 3
FTP
HPLC-UV
ARTEMIS IUFC 
(urbain froid et 
chaud,  
autoroute)
Diesel/essence 
(50/50)
LDV HPLC-UV
Caplain et al, 
2006 CVS
CVSGraham, 2005
Essence catalysé
Diesel catalysé
13 véhicules (euro 
1-3)
17 véhicules (pré 
euro et euro 1-3)
HPLC-UV
MODEM-HYZEM 
(urbain, route, 
autoroute)
1L/minCVS
Diesel catalysé
25 vehicules
Ho et al, 2007 1-2h 800-900mL/min Tunnel HK 37080
HPLC
HPLC-UV
Gubrist Tunnel 
(1/2lanes)septembre 1993
Schauer et al, 
2002
2 tunnels 
de dilution 24-26°C
Essence catalysé
Staehelin et 
al, 1998 1h
Flandrin 2002
0.3-0.5 L/min départ à froid FTP Essence
Caractéristiques d'échantillonnage et d'analyse Formaldéhyde (mg/km) Acétaldéhyde 
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Signed-
wilcoxon test
Species
Mean Median STDV Mean Median STDV % increment (medians)
Statistical 
significance (p)
OC 5.2 5.4 1.7 4.3 4.2 1.9 23 0.000
EC 5.8 5.9 2.3 1.7 1.3 1.1 78 0.000
Levoglucosan 14.9 11.1 12.1 14.8 14.6 9.1 -32 0.333
PM10 24.8 24.0 9.9 19.4 19.0 7.1 21 0.020
PM2.5 19.2 19.0 6.9 14.9 15.0 4.9 21
NOx 86.9 83.3 54.3 25.9 20.5 17.2 75 0.000
Cl- 30.8 15.0 34.0 19.6 17.8 5.0 -19 0.321
NO3- 568.0 493.3 293.0 394.0 364.4 199.1 26 0.000
SO42- 1143.9 1195.8 521.4 1245.3 1327.7 617.0 -11 0.001
CAO42- 115.5 111.4 78.2 133.8 131.9 85.1 -18 0.001
Na+ 94.5 81.1 58.4 61.6 50.9 27.8 37 0.000
NH4+ 329.6 358.0 192.3 400.3 403.5 228.7 -13 0.000
K+ 65.2 67.2 28.1 70.3 70.2 27.2 -4 0.532
Mg2+ 44.2 16.4 138.0 10.3 9.1 4.9 44 0.000
Ca2+ 432.2 425.0 230.5 270.9 159.7 239.7 62 0.000
Al 390.4 362.4 187.0 260.3 89.1 284.8 75 0.137
As 0.2 0.2 0.1 0.5 0.5 0.2 0 0.000
Ba 24.0 16.0 12.7 12.6 9.4 11.0 41 0.093
Ca 978.7 831.2 776.0 652.1 510.1 620.2 39 0.005
Cd 0.0 0.0 0.0 0.5 0.4 0.4 0 0.000
Co 0.2 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 31 0.000
Cr 7.7 4.2 13.9 3.7 1.7 4.7 60 0.000
Cu 51.7 48.8 33.9 10.0 8.8 8.8 82 0.000
Fe 1368.7 1022.1 1273.0 447.6 121.0 770.5 88 0.000
Mn 15.7 11.7 12.1 7.4 4.6 8.8 61 0.000
Na 362.8 325.4 224.6 258.0 209.6 271.1 36 0.003
Pb 5.0 3.7 2.8 5.5 4.8 3.3 -30 0.131
Rb 0.4 0.3 0.3 0.4 0.4 0.3 -18 0.209
Sb 4.7 4.7 2.1 1.4 1.6 0.8 67 0.000
Se 0.3 0.2 0.3 0.4 0.1 0.0 50 0.000
Sn 11.5 10.6 8.6 9.4 2.1 25.6 80 0.043
Sr 1.1 0.9 1.0 0.7 0.3 0.8 69 0.056
Ti 9.9 5.4 11.8 5.1 1.0 7.4 81 0.001
V 0.6 0.5 0.3 0.7 0.6 0.3 -11 0.043
Zn 87.1 38.8 167.7 90.0 45.1 133.0 -16 0.453
Echirolles Les Frênes
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Figure 179: Profil chimique des COV obtenus à Echirolles durant la campagne de septembre 
2011 
:
 
Figure 180: Profil chimique des COV obtenus aux Frênes durant la campagne de septembre 
2011 
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Nom auteur Durée d'échantillonnage Flux
Période 
d'étude Site
Densité 
trafic 
journalier
Carburant Trafic Analyse Trafic (J/N)
Fond 
urbain 
(J/N)
Trafic 
(J/N)
Fond 
urbain 
(J/N)
Juin-juillet 
(1994) 17 - 9.3 -
Jan-Mars 
(1995) 11.2 - 4.6 -
Thjisse et al, 
1999 2h 1L/min 1996
Berlin (bord de 
rue) ? ? VL HPLC-UV 4.5 2.5 1.5 0.8
Mai (1997) 18.4/4 2.1/1.6 8.1/2.6 1.9/2.1
Juillet (1997) 31.3/2.3 2.2/0.9 11.8/1.7 1/1.2
Jan (1998) 2.1/1.2 1.1/0.3 1.4/1.9 0.6/0.6
Grosjean et 
al, 2002 3h (8h-11h)
545-689 
mL/min
3 Mai-1 Nov, 
2000
Rio de Janeiro, 
trafic
6050 (8h30-
9h30) Essence VL HPLC-UV 8.9 - 5.81 -
Bakeas et al, 
2003 3h 1L/min
Juin à Déc 
2000
Athènes-Trafic 
(patission street) 62 000 Essence VL HPLC-DAD 7.9±8.1 - 5.9±2.3 -
Ho et al, 2007 1-2h 800-900mL/min
été et hiver 
2003
Hong Kong 
(tunnel) 37080
Diesel/Essence 
(50/50) VL HPLC-UV 13±5.9 - 2.7±1.4 -
Moussa et al, 
2006 2-3h 2L/min
Août et Sept 
(2004)
Beirut, Influence 
trafic ? ? VL HPLC-DAD 4.6±1.4 - 2.1±1 -
Jan-07 8.5±4.8 - 5.8±4.2 -
Oct-07 5.6±1.5 - 4.6±1.5 -
Cette étude, 
2011 4h 1L/min Sept 2011
Grenoble (trafic et 
fond urb.) 100 000
Diesel/Essence 
(70/30) 98% VL HPLC-MS 1.6±1 1±0.8 0.6±0.4 0.9±0.4
Caractéristiques de prélèvement et d'analyse Formaldéhyde (ppbv) Acétaldéhyde (ppbv)
Possanzini 
et al, 1996 1h 1L/min Rome ? ? VL HPLC-UV
Viskari et al, 
2000 24h
70-
100mL/min
Finlande (trafic -
autoroute et fond 
urb.)
27500 ? VL HPLC-UV
VL HPLC-UV
Juang Huang 
et al, 2008 2-3h 1L/min Shangaï ? ?
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COV Cette étude (ppb) 
Cette étude 
(µg/m3) 
Cette étude 
(PTR-MS) 
Taïwan (µg/m3) 
(a) tunnel 
Beijing (ppb) 
(b) tunnel 
Berlin (µg/m3) (c) 
prox. auto. 
Maryleboneroad 
(d) 
A
lc
a
n
e
s
 
n-hexane 0.03 ± 0.1 0.05  3.2 ± 3.5 0.4 2.21 0.71±0.62 
heptane 0.03 ± 0.1 0.06  0.68 ± 1 0.3 1.22 0.67±0.77 
Octane 0.03 ± 0.1 0.06  1.8 ± 2.1 0.1 0.7 0.22±0.16 
Iso-octane 0.02 ± 0.1 0.03     0.7±0.6 
Nonane 0.04 ± 0.1 0.12  ND 0.3 0.77  
Décane 0.04 ± 0.1 0.14  2.1 ± 2.5  0.66  
Undécane 0.04 ± 0.1 0.16  3 ± 5.5  0.54  
Dodécane 0.03 ± 0.1 0.09    0.29  
Tridécane 0.03 ± 0.1 0.05    0.19  
Tétradécane 0.03 ± 0.1 0.07    0.2  
Pentadécane 0.02 ± 0.1 0.04      
Hexadecane 0.02 ± 0.1 0.02      
2,4-diméthylpentane 0.03 ± 0.1 0.07   0.1 0.5  
Ar
o
m
at
iq
u
es
 
Benzene 0.11 ± 0.13 0.30 0.3 ± 0.1 0.9 ± 1.4  4.76 1.25±0.79 
2-éthyltoluène 0.03 ± 0.1 0.06      
3-éthyltoluène 0.03 ± 0.03 0.13    3.79  
4-éthyltoluène 0.06 ± 0.09 0.22    1.61  
1,3,5-trimethylbenzene 0.03 ±0.1 0.08  2.11 ± 1.3  1.33 0.71±0.35 
1,2,4-trimethylbenzene 0.07 ± 0.1 0.29  9.1± 2  5.06 0.89±0.64 
1,2,3-trimethylbenzene 0.03 ± 0.1 0.08  3.9 ± 9.1  0.97 0.41±0.31 
1,2,4,5-tetraMbenzene 0.02 ± 0.1 0.02      
Toluène 0.16 ± 0.13 0.59 1  ± 0.6 15 ± 7  16.93 6.1±4.5 
Ethylbenzène 0.05 ± 0 .09 0.16  6.2 ± 1.2  3.06 0.92±0.62 
m+p-xylene 0.06 ± 0.09 0.37  8.4 ± 2  9.19 3.01±2.06 
o-xylène 0.07 ± 0.09 0.59  8.8 ± 2.9  3.23 1.17±0.74 
Styrene 0.03 ± 0.1 2.63  7.4 ± 4.8  0.44  
Tableau 45: Valeurs de COV relevées dans la bibliographie et dans notre etude. (a) (Hung-Lung et al., 2007), (b) (Jun-lin 
et al., 2012), (c) (Thijsse et al., 1999), et (d) données du 9 au 23 septembre 2012 mises à disposition par le Department for 
Environment, Food and Rural Affairs. 
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Tableaux 46: Coefficients de corrélation de Pearson (R²) pour les composés en phase particulaire à Echirolles
 
 
OC EC TC NOx PM10 Cl- NO3- SO42- CAO42- Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+ Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mn Na Pb Pd Rb Sb Se
OC 1
EC ,385** 1
TC ,780** ,876** 1
NOx ,283* ,919** ,766** 1
PM10 ,846** ,684** ,903** ,580** 1
Cl- -,322* .000 -.162 .105 -.189 1
NO3- ,658** ,286* ,538** .247 ,648** -.122 1
SO42- ,795** .187 ,543** .052 ,633** -,416** ,690** 1
CAO42- ,678** .126 ,441** -.066 ,558** -,389** ,615** ,854** 1
Na+ -.136 -.102 -.141 -.011 -.069 ,720** .238 -.105 -.018 1
NH4+ ,768** .141 ,498** .001 ,550** -,503** ,583** ,957** ,840** -.241 1
K+ ,681** .128 ,442** .013 ,498** -,317* ,624** ,754** ,729** .006 ,723** 1
Mg2+ .146 .156 .183 .136 ,298* -.005 .146 .047 -.041 -.101 -.013 -.225 1
Ca2+ ,379** ,266* ,378** ,325* ,456** .032 ,633** ,386** ,397** ,335* ,269* ,599** -,299* 1
Al ,263* ,287* ,332* .223 ,447** .017 .231 .167 .124 -.088 .093 .257 ,361** .229 1
As ,311* -.002 .160 -.028 ,331* -.053 .213 ,271* .261 .122 .226 ,296* -.120 .250 .155 1
Ba .260 ,331* ,366** .238 ,514** .090 ,430** .232 ,271* .009 .155 .133 ,420** .228 ,505** ,269* 1
Ca ,481** ,380** ,509** ,389** ,652** -.088 ,479** ,306* .147 -.129 .203 .163 ,756** .236 ,591** -.040 ,587** 1
Cd -,385** -,333* -,428** -,362** -,291* .261 -.165 -.239 -.012 ,464** -.259 -.054 -.163 .022 -.017 ,414** .020 -,398** 1
Co ,312* .045 .191 -.067 ,350** -.179 ,308* ,457** ,507** .025 ,412** ,319* -.019 .243 -.067 ,452** ,284* .062 .196 1
Cr .118 ,305* ,268* ,273* .258 .135 .122 -.076 -.045 -.072 -.093 .135 .114 .175 ,561** -,273* ,379** ,396** -,300* -.112 1
Cu ,408** ,786** ,743** ,764** ,734** -.102 ,415** .253 .156 -.115 .177 .140 .155 ,393** ,421** .175 ,541** ,510** -.223 .132 ,403** 1
Fe ,346** ,659** ,626** ,645** ,630** -.014 ,408** .170 .105 -.106 .121 .207 .236 ,373** ,589** -.098 ,589** ,635** -,307* -.029 ,740** ,826** 1
Mn ,415** ,654** ,658** ,670** ,663** -.087 ,452** .185 .085 -.166 .133 .207 ,376** ,302* ,525** -.001 ,519** ,691** -,348** .024 ,590** ,806** ,888** 1
Na ,297* .079 .214 .072 ,312* -.037 .240 .192 -.003 -.077 .129 .013 ,465** -.029 ,384** -.075 ,277* ,588** -,315* -.041 .189 .153 .241 .259 1
Pb ,569** ,386** ,559** ,374** ,580** -.185 ,505** ,355** .234 -.117 ,319* ,347** ,280* .142 ,278* ,293* ,287* ,446** -.260 .249 ,266* ,464** ,443** ,653** ,370** 1
Pd -,397** -,304* -,416** -,319* -,292* ,307* -.223 -,280* -.114 ,389** -,293* -.143 .098 -.163 .089 ,280* .061 -.222 ,921** .081 -.250 -.236 -.245 -.253 -.208 -.237 1
Rb ,436** .149 ,328* .134 ,517** -.003 ,597** ,365** ,344** .215 .256 .240 ,264* ,297* .166 ,375** ,454** ,403** .067 ,379** .025 ,342** ,270* .250 ,303* ,388** .005 1
Sb ,556** ,609** ,700** ,640** ,773** -.170 ,390** ,376** .204 -.153 ,299* .118 ,472** .252 ,411** ,347** ,505** ,688** -.234 .233 .136 ,774** ,580** ,668** ,403** ,556** -.180 ,530** 1
Se ,288* -.205 .010 -.186 .194 -.034 ,367** ,472** ,405** .202 ,417** ,308* -.155 ,306* -.033 ,533** .230 .010 .123 ,480** -.242 -.014 -.092 -.141 -.038 .088 .006 ,358** .085 1
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OC EC TC NOx PM10 Cl- NO3- SO42- CAO42- Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+ Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mn Na Pb Pd Rb Sb Se
Sn ,428** ,722** ,711** ,704** ,738** -.110 ,476** ,267* .138 -.144 .196 .164 ,388** ,347** ,557** .045 ,629** ,731** -,295* .071 ,521** ,915** ,923** ,917** ,333* ,548** -.227 ,359** ,783** -.033
Sr .078 .252 .208 ,289* ,334* .079 .116 -.045 -.085 .048 -.135 -.254 ,881** -.100 ,381** .077 ,431** ,682** .020 .043 .029 .244 .229 ,378** ,353** .233 .220 .242 ,561** -.118
Ti .172 ,320* ,304* ,296* ,422** .098 ,316* .068 .009 -.009 -.009 .073 ,479** .212 ,668** -.240 ,594** ,737** -,281* -.058 ,778** ,489** ,810** ,663** ,405** .245 -.150 ,263* ,365** -.082
V ,426** .203 ,359** .068 ,514** -.102 ,477** ,566** ,715** .222 ,515** ,481** .077 ,368** .213 ,512** ,408** .145 ,400** ,617** .004 ,283* .204 .211 -.024 ,275* ,301* ,489** ,392** ,341**
Zn ,311* .233 ,322* .217 ,340** .014 ,300* .061 .063 -.098 .057 ,325* .095 ,284* ,467** -.151 ,366** ,431** -.237 -.085 ,765** ,316* ,590** ,511** ,407** ,415** -.205 .114 .168 -.142
Zr -.219 -.124 -.202 -.214 -.162 ,353** -.087 -.113 .071 ,296* -.091 .115 -.151 .028 ,327* .082 .152 -.210 ,524** -.040 .237 -.123 .073 -.118 -,265* -,342** ,573** -.028 -,293* -.071
Galacto ,446** .160 ,346** .069 ,290* -.153 -.007 .209 .008 -.213 .223 .120 .111 -.111 .042 -.125 -.239 .159 -,368** -.180 -.027 -.003 -.012 .059 ,437** .188 -,324* -.070 .141 -.206
Manno ,541** .120 ,368** -.010 ,367** -.162 .026 .257 .118 -.232 ,285* .202 .086 -.096 .109 .067 -.182 .154 -,304* -.007 -.034 -.024 -.063 .028 ,399** .232 -,286* -.039 .141 -.086
Levo ,405** .087 ,270* -.003 .257 -.233 -.129 .123 -.029 -,311* .148 .075 .061 -.168 .149 .015 -.260 .121 -,304* -.090 -.064 -.022 -.080 .015 ,380** .131 -,280* -.108 .140 -.156
Phe -.141 ,307* .138 ,284* .042 .150 -,384** -,419** -.252 -.042 -,391** -.135 -,278* .132 .195 .168 .048 -.151 .248 -.016 .238 .239 .151 .051 -.107 -.112 .164 -.208 .095 -,279*
An .028 ,338* .242 ,337* ,284* .034 -.056 -.168 -.149 -.023 -.214 -.145 .046 .204 ,323* ,340* ,333* .159 .215 .146 .072 ,393** .243 .178 .022 -.008 .182 .113 ,399** -.010
Fla .004 ,511** ,352** ,521** ,324* .139 -.144 -,273* -,267* -.034 -,314* -.221 .244 .096 ,277* .140 ,335* ,344** .086 .033 .236 ,521** ,383** ,324* .183 .056 .127 .116 ,526** -.215
Pyr -.069 ,452** ,270* ,478** .220 .156 -.226 -,305* -,269* -.038 -,314* -.239 .133 .036 .098 .039 .172 .222 .069 .018 .162 ,438** ,307* .252 .119 -.022 .114 .082 ,400** -.184
BaA .256 .202 ,272* .120 ,273* -.096 -.130 .003 -.097 -.187 -.006 -.027 .043 .001 .231 .007 -.074 .177 -.150 -.005 .080 .181 .087 .077 ,346** .042 -.162 -.013 .256 -.227
Chr ,439** .128 ,320* -.010 ,382** -.061 .030 .125 .134 -.057 .107 .173 .020 .093 ,304* .183 -.030 .173 -.028 .101 .148 .127 .060 .070 ,352** .202 -.088 .132 .224 -.131
BeP ,390** -.061 .167 -.169 .251 -.066 .002 .066 .139 -.064 .065 .093 .001 -.014 .149 .239 -.119 .053 -.033 .080 .080 -.043 -.080 -.003 .238 ,266* -.110 .086 .085 -.040
BbF ,379** .036 .225 -.083 ,307* -.082 -.022 .062 .115 -.092 .054 .114 -.002 .051 ,287* ,281* -.058 .098 .004 .107 .088 .062 -.023 .024 .238 .198 -.071 .088 .173 -.079
BkF ,385** .021 .219 -.109 ,279* -.084 -.026 .064 .094 -.087 .062 .114 -.004 .009 .243 .191 -.121 .091 -.051 .041 .081 .015 -.042 .002 .249 .172 -.115 .045 .109 -.118
BaP ,317* .056 .206 -.065 ,264* -.067 -.067 .014 .015 -.083 .004 .048 .004 .002 .260 .161 -.121 .096 -.030 .033 .079 .055 -.015 .013 ,269* .124 -.087 .025 .129 -.132
BghiP ,322* -.063 .129 -.186 .243 -.122 .031 .072 .169 -.029 .059 .200 -.047 .096 ,310* ,274* -.060 .051 .112 .111 .087 -.013 -.060 -.036 .213 .182 .007 .100 .063 .006
DBahA .246 .020 .143 -.049 .116 -.093 -.154 .024 -.100 -.213 .050 -.063 -.028 -.146 .014 -.026 -.201 -.014 -.224 -.106 -.072 -.045 -.110 -.086 .206 .047 -.248 -.107 .022 -.138
IP .261 -.139 .044 -.229 .134 -.068 -.008 .062 .117 -.023 .056 .096 -.035 -.036 .230 ,266* -.124 -.023 .058 .058 .020 -.076 -.139 -.085 .152 .242 -.024 .032 .032 .027
Cor .099 -,281* -.132 -,356** -.076 -.060 -.189 -.008 -.026 -.118 .012 .029 -.124 -.139 .095 .063 -.208 -.159 .018 -.020 -.052 -.257 -.256 -.259 .154 .005 -.036 -.130 -.167 -.029
A .134 ,522** ,426** ,623** ,276* .174 .201 -.003 -.052 .138 -.030 .029 -.034 .242 -.008 -.114 .005 .089 -.171 -.060 .112 ,331* ,399** ,366** -.175 ,269* -.170 .024 .205 -.005
 -,301* -.148 -,264* -.083 -,318* .038 -.231 -.251 -.210 -.046 -.194 -.216 -.068 -.203 -.120 -.240 -.258 -.230 .178 -,282* -.098 -.143 -.172 -.165 -,318* -,268* .223 -,302* -,311* -.167
 -.198 -.101 -.178 -.042 -.210 .062 -.039 -.142 -.059 .058 -.091 -.135 -.083 -.114 -.169 -.126 -.213 -.231 .186 -.067 -.113 -.145 -.162 -.140 -,371** -.117 .182 -.207 -,278* -.093
% -.045 -.123 -.111 -.168 -.069 .029 -.036 .130 .127 .022 .107 .114 -.099 .052 .183 -.101 -.060 -.082 .156 .011 .103 -.138 .014 -.112 -.177 -,281* .169 -.028 -.162 .007
$ -.042 -.088 -.087 -.130 -.080 -.061 -.108 -.025 .175 .006 .024 .019 -.156 -.014 -.014 .035 .079 -.205 .246 .069 -.005 -.117 -.086 -.145 -,290* -,288* .236 -.047 -.205 -.020
 -.005 .188 .122 .213 -.012 -.238 -.172 .074 -.083 -,304* .093 -.057 -.077 -.046 .119 -.213 -.183 .016 -,278* -.114 .095 .147 .135 .076 .131 -.048 -.251 -.183 .184 -,277*
B .100 ,331* ,274* ,336* .065 -.204 -.099 .042 -.073 -,325* .060 -.023 -.040 -.018 .072 -,353** -.165 .048 -,411** -.245 .241 .196 .210 .137 .168 .047 -,385** -.104 .178 -,406**
) .169 ,381** ,345** ,416** .139 -.195 -.018 .148 -.058 -,308* .148 -.058 .056 -.001 .006 -,297* -.121 .135 -,515** -.153 .100 .190 .176 .128 ,318* .119 -,483** -.020 ,301* -,270*
A .110 ,401** ,329* ,480** .091 -.146 -.069 .042 -.201 -,353** .058 -.145 .048 -.050 -.096 -,345** -.136 .135 -,626** -.235 .081 .194 .147 .124 ,303* .093 -,588** -.028 ,298* -,274*
A .127 ,389** ,331* ,448** .091 -.181 -.123 .065 -.176 -,384** .088 -.141 .035 -.103 -.115 -,337* -.202 .092 -,640** -.238 .083 .162 .122 .111 ,293* .099 -,601** -.101 ,275* -,284*
AA .157 ,453** ,390** ,536** .153 -.165 -.042 .067 -.193 -,368** .078 -.143 .078 -.058 -.090 -,332* -.171 .170 -,681** -.244 .093 .261 .196 .202 ,279* .174 -,627** -.064 ,337* -.247
A .262 ,593** ,539** ,628** ,307* -.152 -.005 .120 -.098 -,328* .131 -.071 .107 -.025 -.006 -,281* -.097 .215 -,611** -.176 .188 ,389** ,332* ,304* .195 .225 -,547** -.055 ,409** -.256
A ,308* ,625** ,585** ,639** ,357** -.114 -.043 .081 -.089 -,289* .090 -.045 .112 -.008 .029 -.256 -.114 .224 -,566** -.188 .205 ,373** ,331* ,309* .152 .222 -,505** -.080 ,402** -,338*
A% ,411** ,501** ,554** ,482** ,405** -.201 -.020 .202 .041 -,333* .223 .027 .112 -.035 .044 -.163 -.119 .217 -,527** -.120 .133 ,312* ,264* .256 .172 .213 -,477** -.028 ,408** -,276*
A$ ,434** ,500** ,567** ,494** ,408** -.164 .020 .146 -.014 -,326* .165 .049 .137 .009 .059 -.210 -.118 ,292* -,589** -.184 .193 ,304* ,294* ,312* .237 ,276* -,526** .003 ,396** -,336*
A ,477** ,324* ,469** .237 ,394** -.244 .021 ,326* .167 -,361** ,347** .119 .150 -.114 .047 -.137 -.095 .234 -,528** .009 .116 .144 .165 .153 ,298* .228 -,465** .068 ,309* -.148
AB ,608** .171 ,437** .100 ,426** -.240 .103 ,318* .192 -,324* ,362** .209 .207 -.113 .044 -.023 -.034 ,288* -,434** -.018 .086 .099 .132 .224 .262 ,341* -,365** .109 ,282* -.145
A) ,573** .217 ,446** .141 ,450** -,356** .191 ,514** ,345** -,344* ,524** ,302* .101 .042 .105 -.046 -.049 ,291* -,466** .162 .087 .144 .205 .185 ,327* ,305* -,421** .168 ,340* .041
 ,620** ,276* ,514** .163 ,479** -.253 .135 ,359** .233 -,311* ,382** .258 .211 -.086 .111 -.024 .009 ,322* -,433** .013 .179 .190 .221 ,275* ,328* ,398** -,372** .170 ,355** -.189
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OC EC TC NOx PM10 Cl- NO3- SO42- CAO42- Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+ Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mn Na Pb Pd Rb Sb Se
 ,534** ,276* ,466** .171 ,425** -,318* .119 ,407** .252 -,318* ,419** .220 .147 -.034 .080 -.085 -.077 .254 -,419** .054 .102 .152 .169 .175 ,297* .243 -,367** .097 ,314* -.128
A ,491** .163 ,371** .066 ,384** -.235 .097 ,269* .251 -,266* ,286* .242 .233 -.023 .226 -.103 -.024 ,321* -,331* -.034 .207 .026 .151 .186 ,279* .196 -,281* .108 .249 -,272*
 ,530** .254 ,450** .160 ,388** -.223 .092 ,338* .254 -.256 ,350** .252 .159 -.011 .131 -.101 -.090 .230 -,360** .002 .156 .037 .132 .120 ,267* .206 -,313* .127 .230 -.187
 ,422** ,375** ,477** ,387** ,404** -.034 .031 .068 -.015 -.138 .084 .105 -.004 -.022 -.013 -.069 -.123 .123 -,367** -.047 .245 .215 .241 ,290* .178 ,414** -,367** .044 .262 -.253
% ,505** .196 ,400** .126 ,379** -.154 .113 ,273* .194 -.206 ,293* ,267* .232 -.032 .119 -.120 .031 ,344** -,363** -.040 .204 .024 .169 .191 ,330* ,292* -,284* .063 .233 -.173
$ .178 -.008 .089 -.008 .080 -.135 .026 .121 .126 -.090 .165 .225 -.044 .011 -.107 .052 -.133 .041 -.198 .022 -.072 -.119 -.064 -.074 .076 .065 -.197 -.001 -.012 .036
 -.106 .054 -.021 .118 -.056 -.033 -.025 -.120 -.099 -.004 -.117 -.126 -.043 .053 -.180 -.010 -.036 -.043 -.111 -.015 -.058 .046 -.064 -.050 -.159 -.127 -.130 -.149 -.066 .169
B .043 .036 .046 .039 .059 .029 -.033 -.123 -.090 .121 -.132 -,295* .093 -.156 -,270* -.064 -.140 -.034 -.074 .014 -.051 .025 -.080 -.021 .095 .096 -.088 .050 -.003 -.008
) .235 .079 .178 .006 .181 .087 .016 .043 .030 .053 .041 -.234 .162 -.218 -.180 .002 -.118 .014 -.123 .024 -.010 .036 -.021 .032 .180 .169 -.122 .093 .082 -.008
 .235 .079 .178 .006 .181 .087 .016 .043 .030 .053 .041 -.234 .162 -.218 -.180 .002 -.118 .014 -.123 .024 -.010 .036 -.021 .032 .180 .169 -.122 .093 .082 -.008
+FE .103 .023 .070 .075 -.006 .089 .182 .225 .091 .135 .148 .230 -.032 .230 -.032 -.176 -.151 .059 -.072 .073 -.096 -.113 -.074 -.064 -.012 -.087 -.029 .156 -.039 .137
+'.E .089 .054 .082 .098 .022 .051 -.064 .006 -.044 -.021 .017 -.050 -.020 -.109 -.193 -.023 -.235 -.045 -,294* -.123 -.133 -.136 -.171 -.086 -.030 .045 -.253 -.101 -.021 .006
H1 ,320* ,291* ,365** ,286* ,479** .078 .238 .078 .067 .102 .041 .166 -.076 ,354** ,287* ,347** .249 .179 .064 .057 .228 ,458** ,381** ,409** .015 .255 .001 .173 ,339* .033
H2 ,344** ,329* ,404** ,367** ,403** .019 .100 .062 .007 -.042 .067 -.003 -.066 .231 .084 .097 -.033 .165 -.195 .013 .010 ,274* .189 .189 .223 .145 -.232 .111 ,359** -.108
H3 ,397** ,520** ,560** ,522** ,467** -.084 .018 .077 -.016 -.183 .059 .054 .102 .130 .131 -.020 -.026 ,281* -,363** -.099 .188 ,383** ,323* ,325* .164 .223 -,344** .142 ,474** -,317*
H4 ,392** ,507** ,549** ,511** ,446** -.115 -.048 .081 -.035 -.225 .076 .000 .147 .024 .132 -.076 -.091 ,271* -,376** -.146 .177 ,360** ,313* ,309* .180 .234 -,333* .060 ,480** -,365**
H5 .146 .154 .181 .120 ,332* .222 .223 .025 .168 .235 -.027 .223 -.060 ,442** ,364** ,284* ,361** .190 .190 .133 ,282* ,283* ,294* ,280* -.057 -.107 .122 .190 .138 .078
H6 .129 .182 .191 .162 ,314* .165 .165 .030 .187 .124 .005 .197 -.051 ,380** ,343** .165 ,356** .194 .090 .134 ,350** ,299* ,340* ,337* -.059 -.057 .053 .154 .154 -.020
H7 .034 .018 .029 .037 .024 -.076 .066 .054 .033 -.071 .039 -.003 -.038 .143 .081 .017 -.009 .038 -.058 -.005 -.093 .048 -.015 -.013 .121 -.035 -.080 .037 .144 -.065
H8 .235 .079 .178 .006 .181 .087 .016 .043 .030 .053 .041 -.234 .162 -.218 -.180 .002 -.118 .014 -.123 .024 -.010 .036 -.021 .032 .180 .169 -.122 .093 .082 -.008
Nb VL -.010 ,532** ,355** ,527** ,336* -.076 .204 .030 -.007 -.140 -.019 -.112 .127 ,322* .165 .059 ,484** ,339** -.133 .065 .177 ,635** ,513** ,421** .165 .137 -.151 .211 ,461** .071
Nb PL .179 ,415** ,371** ,576** ,320* -.065 ,280* .095 -.107 -.154 .045 .044 ,307* ,328* ,299* -.017 ,272* ,549** -,389** -.152 ,275* ,511** ,484** ,556** ,358** ,359** -,289* .116 ,558** -.016
Nb Bus .225 ,398** ,383** ,429** ,318* -.067 .231 .252 .042 -.072 .199 .080 .230 .151 .056 .135 .189 ,336* -,273* .055 -.092 ,353** .203 ,285* .185 .241 -.168 .041 ,384** .157
PLB .181 ,419** ,375** ,578** ,323* -.066 ,282* .099 -.104 -.153 .049 .045 ,308* ,326* ,296* -.014 ,273* ,549** -,390** -.148 ,269* ,512** ,482** ,555** ,357** ,359** -,289* .115 ,559** -.012
Nb Essence -.009 ,512** ,343** ,506** ,317* -.091 .191 .042 -.012 -.165 -.004 -.132 .145 ,282* .154 .029 ,466** ,341** -.175 .057 .167 ,607** ,482** ,389** .214 .135 -.186 .199 ,456** .070
Nb Diesel .011 ,547** ,376** ,560** ,355** -.071 .225 .034 -.017 -.138 -.017 -.091 .148 ,347** .192 .063 ,487** ,376** -.152 .045 .199 ,655** ,542** ,465** .177 .169 -.160 .214 ,492** .064
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Sn Sr Ti V Zn Zr Galacto Manno Levo Phe An Fla Pyr BaA Chr BeP BbF BkF BaP BghiP DBahA IP Cor A   % $  B
Sn 1
Sr ,417** 1
Ti ,696** ,392** 1
V ,280* .207 .089 1
Zn ,470** .031 ,555** .022 1
Zr -.122 -.148 .193 ,269* .005 1
Galacto .055 -.002 -.034 -.166 .165 -,324* 1.000
Manno .019 -.026 -.077 -.061 .173 -.255 ,896** 1.000
Levo .012 .009 -.102 -.151 .093 -,273* ,852** ,933** 1.000
Phe .100 -.061 -.029 .003 .238 .142 0.021 0.090 0.147 1
An ,311* .257 .122 .110 .117 .102 -0.022 0.005 0.066 ,610** 1
Fla ,453** ,400** .247 .070 .245 -.070 0.032 0.023 0.059 ,722** ,677** 1
Pyr ,350** ,270* .160 .037 .138 -.082 -0.014 -0.013 0.021 ,628** ,326* ,862** 1
BaA .159 .094 .050 -.050 .109 -.163 ,627** ,650** ,745** ,431** ,310* ,406** ,355** 1
Chr .099 .014 .049 .133 .226 -.056 ,616** ,743** ,737** ,422** ,266* ,312* .212 ,841** 1
BeP -.074 -.084 -.059 .080 .123 -.091 ,516** ,708** ,646** ,266* .115 .089 .016 ,549** ,838** 1
BbF .005 -.003 -.017 .118 .099 -.047 ,521** ,698** ,702** ,404** .234 .241 .158 ,744** ,940** ,923** 1
BkF -.022 -.046 -.022 .045 .106 -.073 ,592** ,752** ,757** ,344** .155 .178 .104 ,750** ,947** ,925** ,984** 1
BaP .013 -.007 .013 .019 .071 -.058 ,589** ,726** ,759** ,374** .209 .237 .181 ,842** ,947** ,870** ,966** ,975** 1
BghiP -.053 -.042 -.014 .125 .154 -.028 ,410** ,603** ,617** ,358** .178 .168 .100 ,651** ,870** ,865** ,939** ,924** ,917** 1
DBahA -.054 -.064 -.135 -.191 -.001 -.254 ,660** ,679** ,738** .156 .071 .037 .025 ,789** ,654** ,545** ,630** ,662** ,719** ,579** 1
IP -.129 -.061 -.093 .048 .017 -.059 ,368** ,553** ,562** .186 .050 .012 -.052 ,531** ,763** ,854** ,888** ,872** ,848** ,920** ,557** 1
Cor -,271* -.148 -.180 -.127 .009 -.081 ,482** ,565** ,633** .153 -.010 -.068 -.112 ,657** ,669** ,627** ,724** ,729** ,751** ,765** ,749** ,809** 1
A ,331* .104 .127 .019 .038 -.153 -0.030 -0.095 -0.088 .082 .049 .096 .127 -.059 -.137 -.162 -.137 -.138 -.119 -.157 -.065 -.123 -.146 1
 -.190 -.102 -.131 -.238 -.090 .172 -0.112 -0.191 -0.159 .016 -.084 -.068 -.026 -.130 -.175 -.198 -.187 -.168 -.148 -.169 -.131 -.139 -.129 -.062 1
 -.182 -.064 -.163 -.022 -.132 .173 -0.220 -0.197 -0.194 -.064 -.122 -.175 -.121 -.163 -.168 -.146 -.133 -.134 -.124 -.119 -.121 -.034 -.110 .145 ,823** 1
% -.107 -.146 .075 .150 -.027 ,367** -0.122 -0.156 -0.086 -.112 .032 -.170 -.219 -.017 -.018 -.019 -.021 -.004 .014 .032 .126 .001 .056 -.100 .131 .099 1
$ -.164 -.039 -.055 .232 -.113 ,351** -0.091 -0.160 -0.097 .146 -.013 -.035 .035 .036 -.026 -.072 .014 -.012 .005 .025 .050 -.033 .052 -.147 ,318* .262 .198 1
 .148 -.007 .084 -.042 -.045 -.122 0.079 -0.032 0.125 .133 -.023 .142 .150 .180 .006 -.173 -.054 -.048 -.008 -.095 .133 -.084 .038 .045 -.016 -.063 .098 .094 1
B .189 -.027 .110 -.103 .217 -.209 0.234 0.094 0.188 .202 -.020 .221 .204 .202 .114 -.053 .016 .041 .032 -.058 .192 -.055 .052 .138 .034 -.052 .092 .041 ,822** 1
) .210 .067 .079 -.090 .105 -,345** ,312* 0.172 0.232 .065 -.022 .167 .162 .202 .084 -.055 -.004 .015 .021 -.106 .220 -.071 .022 .262 -.140 -.154 .002 -.101 ,752** ,895**
A .191 .022 .035 -,265* .114 -,463** ,287* 0.154 0.208 .062 -.013 .206 .213 .162 .003 -.097 -.071 -.052 -.044 -.180 .200 -.147 -.049 .225 -.113 -.171 -.050 -.207 ,600** ,803**
A .163 -.009 .009 -.261 .082 -,448** ,356** 0.225 0.256 .053 -.049 .150 .155 .148 .018 -.052 -.059 -.031 -.029 -.185 .178 -.141 -.060 .225 -.098 -.165 -.084 -.236 ,624** ,791**
AA .256 .049 .056 -,289* .100 -,511** ,312* 0.176 0.217 .037 -.027 .210 .208 .156 -.004 -.110 -.095 -.066 -.059 -.219 .162 -.171 -.092 ,311* -.056 -.126 -.145 -,286* ,628** ,802**
A ,371** .092 .144 -.167 .147 -,426** ,324* 0.199 0.205 .123 .049 ,310* ,270* .172 .051 -.079 -.061 -.028 -.026 -.193 .127 -.173 -.133 ,408** -.078 -.139 -.127 -.242 ,635** ,796**
A ,351** .115 .135 -.132 .160 -,385** ,417** ,296* ,292* .232 .099 ,373** ,316* ,272* .189 .053 .084 .122 .107 -.080 .191 -.086 -.074 ,435** -.074 -.121 -.106 -.178 ,560** ,765**
A% ,299* .074 .115 -.046 .102 -,356** ,504** ,417** ,388** .161 .047 .263 .206 ,281* ,271* .180 .189 .235 .199 .030 .245 .020 .005 ,301* -.105 -.163 -.050 -.158 ,580** ,722**
A$ ,318* .075 .151 -.127 .206 -,383** ,522** ,433** ,392** .163 .037 ,284* .223 ,269* ,295* .218 .204 .254 .200 .030 .229 .012 -.028 ,264* -.115 -.185 -.099 -.199 ,523** ,722**
A .192 .019 .139 .004 .124 -,301* ,608** ,525** ,451** -.013 -.074 .088 .041 ,267* ,316* .247 .221 ,281* .227 .072 ,266* .061 .078 .074 -.142 -.235 .016 -.097 ,488** ,607**
AB .160 -.013 .060 -.020 .195 -,285* ,704** ,675** ,552** -.056 -.075 -.002 -.083 ,317* ,432** ,498** ,399** ,461** ,377** .244 ,379** .215 .193 -.025 -.159 -.251 -.041 -.077 .008 .161
A) .232 -.026 .171 .138 .124 -,268* ,532** ,479** ,388** -.118 -.150 -.047 -.058 .214 ,291* .232 .204 .253 .195 .088 .190 .080 .073 .079 -.194 -.246 .047 -.056 ,450** ,481**
 .257 .018 .139 .074 ,266* -.244 ,642** ,612** ,509** -.034 -.100 .075 -.003 ,277* ,414** ,413** ,327* ,395** ,312* .188 ,290* .158 .109 -.052 -.213 -,299* -.039 -.110 ,275* ,397**
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Sn Sr Ti V Zn Zr Galacto Manno Levo Phe An Fla Pyr BaA Chr BeP BbF BkF BaP BghiP DBahA IP Cor A   % $  B
 .217 .018 .131 .095 .160 -.239 ,621** ,553** ,482** -.038 -.057 .065 -.019 ,267* ,341* ,302* .245 ,309* .258 .135 ,274* .106 .119 -.028 -.166 -,285* .043 -.012 ,489** ,552**
A .140 .112 .193 .119 .251 -.092 ,561** ,526** ,473** .043 -.025 .080 -.032 ,298* ,433** ,414** ,380** ,427** ,367** ,303* .244 .237 .190 -.074 -.104 -.151 .122 .046 ,339* ,412**
 .114 .065 .134 .132 .203 -.141 ,602** ,540** ,473** .019 -.085 .056 .000 ,277* ,391** ,349** ,309* ,362** ,302* .201 ,274* .157 .161 .115 -.123 -.178 .080 .086 ,439** ,591**
 .227 -.039 .051 -.061 ,354** -,287* ,565** ,552** ,476** .188 .014 .142 .097 ,323* ,341* ,352** .261 ,309* ,288* .182 ,331* .140 .140 ,329* -.094 -.073 -.101 -.106 .114 ,279*
% .164 .072 .157 .029 ,369** -.189 ,597** ,569** ,439** -.031 -.086 .042 -.048 .173 ,292* ,334* .216 ,274* .202 .124 .143 .084 .054 -.008 -.153 -.219 -.065 -.088 .052 .181
$ -.097 -.140 -.126 -.095 -.046 -.034 0.037 0.105 0.055 -.176 -.135 -.111 -.107 -.083 -.023 .017 -.031 -.022 -.057 -.052 -.034 -.017 -.041 -.041 -.072 -.094 .007 -.169 -.075 -.136
 -.013 -.011 -.082 -.152 -.069 -.125 -0.125 -0.117 -0.105 .066 .016 .142 .169 -.058 -.143 -.150 -.126 -.129 -.116 -.145 -.097 -.127 -.130 -.041 ,380** ,326* -.116 .121 -.046 .068
B -.035 .016 -.024 -.117 -.092 -.154 0.199 0.181 0.131 .010 .009 .047 .046 .049 .170 ,347** .168 .193 .188 .110 .124 .126 -.016 -.044 .195 .133 -.124 .033 -.085 .042
) .021 .010 -.001 .018 -.053 -.110 ,380** ,404** ,266* -.044 .002 -.024 -.051 .105 ,284* ,520** ,293* ,329* ,303* .180 .253 .216 .037 -.025 -.045 -.058 -.072 -.105 -.086 .007
 .021 .010 -.001 .018 -.053 -.110 ,380** ,404** ,266* -.044 .002 -.024 -.051 .105 ,284* ,520** ,293* ,329* ,303* .180 .253 .216 .037 -.025 -.045 -.058 -.072 -.105 -.086 .007
+FE -.094 -.091 -.068 .019 -.068 .009 0.080 -0.010 -0.024 -.220 -.072 -.067 -.038 -.099 -.098 -.080 -.108 -.104 -.106 -.100 -.053 -.088 -.070 -.032 .025 .007 .253 .145 .047 .091
+'.E -.129 -.096 -.176 -.211 -.109 -.133 0.134 0.223 0.135 -.165 -.139 -.232 -.213 -.146 -.140 .063 -.110 -.084 -.100 -.161 .022 -.102 -.171 -.077 -.059 -.068 -.098 -.223 -.077 -.149
H1 ,400** .010 .202 .208 ,271* .030 0.090 0.168 0.053 ,270* ,336* .248 .148 .018 .169 .239 .189 .160 .120 .116 -.068 -.004 -.189 .047 -.176 -.183 -.001 -.136 -.164 -.115
H2 .224 .073 .051 .056 .101 -.249 ,331* ,353** ,286* ,296* .229 ,272* .254 ,281* ,345** .255 ,300* ,298* ,281* .173 .122 .100 .001 ,311* -.214 -.098 -.202 -.178 ,278* ,301*
H3 ,345** .118 .163 .033 .164 -.214 ,434** ,368** ,325* ,309* .261 ,423** ,302* ,264* ,362** ,267* ,287* ,306* .248 .087 .068 .027 -.107 .257 -.108 -.159 -.135 -.167 ,361** ,548**
H4 ,347** .166 .136 .012 .157 -,266* ,501** ,412** ,406** ,273* .206 ,382** ,267* ,328* ,357** .260 ,275* ,304* .262 .081 .172 .043 -.036 ,308* -.073 -.118 -.051 -.148 ,433** ,591**
H5 .234 .043 ,311* ,333* .129 ,411** -0.204 -0.029 -0.062 .250 .221 .237 ,269* .103 .225 .199 ,266* .223 .245 ,279* -.101 .106 -.092 -.067 -.102 -.064 .186 .153 -.203 -.256
H6 .253 .022 ,344** ,307* .142 ,402** -0.157 -0.056 -0.101 .226 .204 .193 .214 .103 .205 .163 .226 .179 .200 .192 -.100 .069 -.100 -.052 -.091 -.068 .180 .197 -.171 -.191
H7 .043 .076 -.004 .026 -.052 -.079 -0.107 -0.130 -0.073 .106 .178 .150 .055 -.021 -.017 -.132 -.060 -.087 -.085 -.060 -.083 -.088 -.064 -.035 -.062 -.082 -.056 -.106 ,667** ,501**
H8 .021 .010 -.001 .018 -.053 -.110 ,380** ,404** ,266* -.044 .002 -.024 -.051 .105 ,284* ,520** ,293* ,329* ,303* .180 .253 .216 .037 -.025 -.045 -.058 -.072 -.105 -.086 .007
Nb VL ,618** ,261* ,337* .123 .211 -.170 -0.183 -0.259 -,282* .156 ,309* ,419** ,412** -.038 -.193 -,358** -,284* -,329* -,273* -,328* -.164 -,396** -,416** .138 -.116 -.174 -.114 -.091 .117 .202
Nb PL ,592** ,380** ,384** -.035 ,400** -,318* -0.050 -0.110 -0.110 .070 .116 ,363** ,338* -.035 -.157 -.261 -.216 -.252 -.228 -.248 -.166 -,293* -,347** .181 -.081 -.179 -.257 -.260 ,296* ,348**
Nb Bus ,334* .245 .120 .004 -.001 -.219 -0.025 -0.050 -0.108 -.110 .096 .169 .171 -.079 -.208 -.242 -.239 -.251 -.212 -,274* -.140 -,315* -,373** .120 -.052 -.133 -.162 -.173 -.007 -.072
PLB ,591** ,381** ,381** -.034 ,394** -,319* -0.049 -0.110 -0.111 .067 .116 ,361** ,338* -.036 -.160 -.263 -.219 -.254 -.230 -.251 -.166 -,297* -,351** .182 -.081 -.179 -.257 -.261 ,291* ,341*
Nb Essence ,596** ,262* ,323* .093 .216 -.214 -0.160 -0.235 -0.257 .138 ,282* ,408** ,405** -.018 -.181 -,357** -,282* -,323* -,267* -,327* -.141 -,390** -,391** .111 -.129 -.189 -.139 -.128 .154 .242
Nb Diesel ,647** ,284* ,361** .120 .240 -.178 -0.183 -0.260 -,283* .158 ,309* ,432** ,422** -.047 -.201 -,361** -,289* -,335* -,281* -,332* -.179 -,402** -,434** .157 -.112 -.178 -.126 -.102 .127 .211
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) A A AA A A A% A$ A AB A)   A   % $  B )  +FE +'.E H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8
) 1
A ,917** 1
A ,921** ,966** 1
AA ,899** ,947** ,961** 1
A ,841** ,836** ,875** ,936** 1
A ,788** ,771** ,810** ,857** ,958** 1
A% ,746** ,690** ,763** ,783** ,895** ,940** 1
A$ ,724** ,705** ,755** ,784** ,874** ,932** ,961** 1
A ,636** ,568** ,660** ,650** ,747** ,787** ,909** ,881** 1
AB .197 .222 ,290* .259 ,362** ,481** ,628** ,662** ,732** 1
A) ,541** ,429** ,526** ,512** ,600** ,624** ,782** ,749** ,921** ,691** 1
 ,389** ,326* ,417** ,398** ,534** ,611** ,755** ,786** ,856** ,894** ,802** 1
 ,555** ,455** ,554** ,527** ,644** ,670** ,819** ,799** ,929** ,742** ,897** ,892** 1
A ,364** ,281* ,365** ,320* ,412** ,497** ,671** ,683** ,771** ,739** ,726** ,824** ,821** 1
 ,599** ,453** ,540** ,507** ,618** ,682** ,805** ,795** ,869** ,704** ,807** ,840** ,888** ,857** 1
 ,303* ,313* ,409** ,402** ,520** ,596** ,640** ,626** ,615** ,662** ,544** ,691** ,619** ,590** ,617** 1
% .238 .254 ,341* ,269* ,359** ,446** ,555** ,595** ,661** ,815** ,644** ,822** ,731** ,800** ,730** ,698** 1
$ -.030 .020 .079 .054 .022 -.001 -.003 .056 .091 .122 .163 .160 .121 .096 .056 .114 .247 1
 -.001 .109 .107 .188 .147 .110 .048 .044 .017 -.114 -.018 -.135 -.033 -.013 -.086 -.028 -.075 .067 1
B .017 .054 .119 .136 .175 .178 .206 .229 .240 .230 .161 .221 ,279* .180 .192 ,291* .133 -.051 ,387** 1
) .082 .045 .164 .119 .194 .211 ,306* ,310* ,391** ,449** ,308* ,437** ,439** ,305* ,357** ,372** ,292* -.029 -.030 ,708** 1
 .082 .045 .164 .119 .194 .211 ,306* ,310* ,391** ,449** ,308* ,437** ,439** ,305* ,357** ,372** ,292* -.029 -.030 ,708** 1,000** 1
+FE .119 .170 .104 .066 .016 .010 -.045 .029 .018 .039 .049 .019 .088 .035 .106 -.109 .096 -.038 -.038 -.040 -.023 -.023 1
+'.E -.007 .109 .210 .164 .137 .095 .159 .172 .189 ,289* .154 ,281* .235 .202 .136 ,385** ,432** ,383** .013 .150 ,283* ,283* .033 1
H1 -.176 -.119 -.105 -.111 .019 .118 .191 .245 .125 ,333* .138 ,274* .162 .171 .080 ,291* .243 -.153 -.036 .119 .195 .195 -.122 .094 1
H2 ,364** ,314* ,359** ,379** ,453** ,514** ,594** ,600** ,477** ,352** ,454** ,394** ,395** ,403** ,469** ,419** ,319* -.141 -.142 .066 .213 .213 -.112 .072 ,469** 1
H3 ,568** ,536** ,597** ,595** ,704** ,818** ,850** ,886** ,743** ,592** ,615** ,687** ,660** ,606** ,699** ,559** ,538** .036 -.030 .155 .259 .259 .027 .111 ,403** ,669** 1
H4 ,606** ,559** ,633** ,633** ,759** ,865** ,903** ,905** ,797** ,645** ,670** ,740** ,727** ,686** ,757** ,668** ,625** .047 .002 .183 ,293* ,293* -.042 .150 ,342** ,618** ,937** 1
H5 -,305* -,316* -,332* -,343** -,298* -.239 -.187 -.174 -.234 -.144 -.218 -.157 -.194 -.009 -.112 -.127 -.178 -.078 .001 -.084 -.048 -.048 -.062 -.147 ,442** .170 .051 -.100 1
H6 -.228 -.246 -.246 -.255 -.218 -.165 -.116 -.104 -.145 -.074 -.134 -.102 -.129 .042 -.046 -.077 -.134 -.060 -.060 -.064 -.037 -.037 -.048 -.113 ,330* .196 .112 -.052 ,907** 1
H7 ,433** ,282* ,303* ,369** ,365** ,271* ,337* ,344** ,281* -.132 .259 .125 ,281* .254 .263 -.103 -.097 -.041 -.041 -.044 -.025 -.025 -.033 -.077 -.005 ,417** ,273* .233 .003 -.019 1
H8 .082 .045 .164 .119 .194 .211 ,306* ,310* ,391** ,449** ,308* ,437** ,439** ,305* ,357** ,372** ,292* -.029 -.030 ,708** 1,000** 1,000** -.023 ,283* .195 .213 .259 ,293* -.048 -.037 -.025 1
Nb VL ,278* ,282* .244 ,317* ,323* .236 .134 .135 .042 -.229 .041 -.084 -.002 -.211 -.103 -.083 -.165 -.079 .222 -.026 -.068 -.068 -.141 -.065 .180 .146 .148 .105 .113 .151 .148 -.068
Nb PL ,435** ,467** ,435** ,529** ,489** ,392** ,297* ,337* .151 -.010 .144 .097 .131 -.004 .060 .095 .054 -.046 .108 -.109 -.102 -.102 .013 .129 .105 .180 ,276* .245 .025 .053 ,271* -.102
Nb Bus .087 .133 .136 .212 .236 .181 .117 .096 .057 .054 .056 .054 .012 -.197 -.082 .024 .015 .064 -.025 -.042 .009 .009 .064 ,286* .048 .058 .073 .036 -.023 -.046 -.004 .009
PLB ,430** ,463** ,432** ,527** ,488** ,391** ,295* ,335* .150 -.008 .144 .097 .129 -.009 .057 .094 .054 -.044 .106 -.109 -.101 -.101 .014 .134 .105 .178 ,273* .243 .024 .051 ,267* -.101
Nb Essence ,329* ,333* ,297* ,368** ,362** ,265* .163 .161 .075 -.219 .068 -.065 .020 -.204 -.085 -.081 -.154 -.081 .221 -.029 -.065 -.065 -.150 -.052 .144 .153 .153 .113 .062 .099 .174 -.065
Nb Diesel ,287* ,295* .256 ,335* ,340* .252 .147 .153 .044 -.215 .044 -.072 .005 -.198 -.095 -.067 -.149 -.077 .216 -.035 -.074 -.074 -.126 -.049 .191 .151 .166 .121 .125 .163 .156 -.074
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Tout le monde sait que la thèse n'est pas constituée "que" de recherche pure mais aussi de 
formations théoriques, d'apprentissages pratiques, de conférences… 
Enseignement: 
Durant la première année, j'ai eu l'occasion d'encadrer 4 groupes d'étudiants de licence 1 
Chimie et Biochimie, sur trois TP en séances de 3h ou 3h30: 
• 36h d'encadrement de TP de Licence 1 (mars-avril 2011):  
o 1) L1-Chi 120: "analyse d'eaux naturelles par complexométrie" 
o 2) L1-Chi 120: "Oxydes et Complexes de coordination" 
o 3) L1-Chi 120: "Complexes de cobalt" 
Grâce à la fonction de représentante "suppléante" des doctorants de l'école doctorale 
TUE, j'ai pu participer à quelques entretiens de thèse de première année. J'ai également 
été examinatrice du rapport de Master 1 d'une étudiante de mon laboratoire. 
Formations: 
J'ai également suivi plusieurs formations durant les trois années de thèse, et j'ai notamment 
participé en première année à une école d'été en Finlande durant une semaine sur les 
techniques de mesures et de prélèvements ainsi que sur les propriétés physiques des 
aérosols. 
• Les cours suivis sont résumés dans le tableau ci-dessous, avec au total 36 
crédits. 
 
Durant ces trois années de thèse, j'ai effectué un certain nombre de kilomètres… à 
commencer par la région Rhône-Alpes (étendue à Marseille) avec de fréquents allers-
retours entre Grenoble, Lyon, Chambéry et Marseille. Ces périodes de formation ont été 
particulièrement utiles pour moi. 
Cours/formations Groupe Dates Heures Crédits
Atmospheric chemistry and physics 1 Septembre –octobre 2011 21 7
Participation aux grandes conférences de l’OSUG 2 Décembre 2010- mai 2011 2
Summer school : "measurements of atmospheric 
aerosols : aerosol physics, sampling and 
measurement techniques", Finlande
3 7-13 mai 2011 5 jours 10
Allemand 2 Janvier-avril 2011 et janvier-mars 2013 48 8
Gestion des conflits 2 Juin 2011 12 3
Techniques de recherche d’emploi 2 Décembre 2012 21 6
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Séjours de collaboration: 
• Séjour au LCME (Chambéry) (1-2 semaines en 2010, 1 semaine en 2012 et à 
d'autres reprises): formation sur extraction des filtres et analyses "spéciation 
organique", Chemical Mass Balance… 
• Séjour LCP (Marseille): 2 jours pour un survol des techniques de mesures on-
line 
• Séjour à l'IFSTTAR (Lyon-Bron): février-avril 2012 pour la campagne, et à de 
nombreuses reprises au cours des 3 ans. 
J'ai eu la joie de participer aux campagnes de terrain, au bord de la rocade sud de Grenoble 
notamment, où j'ai pu respirer à plein poumons l'air pur de notre région. J'ai partagé mon 
temps entre la rocade sud et Les Frênes, avec des changements/renouvellements de filtres 
et de cartouches tous les deux jours (alternés entre les deux sites) à heures précises ainsi 
que les nettoyages des porte-filtres entre deux changements au CERMO. J'ai eu l'occasion 
de profiter d'Audincourt (25) et de son "air pur", de gérer les prélèvements également. Enfin, 
la campagne à Lyon près du banc à rouleau m'a également permis d'apprécier au plus près 
les émissions véhiculaires… Ces campagnes m'ont aidé à développer mon sens de 
l'organisation et de l'efficacité, afin de perdre le moins de temps possible car tout est 
chronométré!  
Campagnes de terrain: 
• Franche-comté (1 semaine): Prise en charge des prélèvements COV et 
aldéhydes (Off-line) 
• Grenoble (PM-DRIVE MOCoPo) (2 semaines en septembre 2011): Prise en 
charge des prélèvements sur filtres et cartouches sur les deux sites de mesure 
(Echirolles et Les Frênes) 
• Lyon (5 semaines de février à avril 2012): Prise en charge des prélèvements sur 
banc à rouleau 
Partir en conférence… c'est aussi un énorme atout et une formation exceptionnelle que 
d'être confrontée au monde des chercheurs de tous horizons. 
Conférences: 
• "Polluants Organiques Générés par l'Agriculture et les Transports" (POGAT 
2011, Maroc (Agadir)). 
o Présentation orale "Exploration détaillée des émissions véhiculaires en 
proximité automobile", L. Polo, A. Charron, N. Marchand, J.L Besombes, 
V. Jacob, J.L. Jaffrezo 
o "Caractérisation chimique de la matière particulaire prélevée sur des sites 
de proximité automobile français et suisse", C. Piot, L. Polo, J. Cozic, A. 
Charron, J.L. Besombes, C. Hueglin, M.F.D. Gianini, J.L. Jaffrezo  
• "Transport and Air Pollution" (TAP 2012, Grèce (Thessalonique)). 
o Présentation orale: "Emission factors and detailed chemical 
characterization of PM and VOCs from 5 in-use petrol and diesel 
passenger cars", L. Polo, M. Goriaux, J.L. Jaffrezo, J.L. Besombes, M. 
André, A. Charron 
U%5CD4'EFBCD	
303 
• "European Aerosol Conference" (EAC 2012, Espagne (Grenade)): "Detailed 
chemical characterization of PM and source apportionment near a French 
highway", L. Polo, C. Piot, A. Charron, B. Temime-Roussel, N. Marchand, J.L. 
Besombes, C. Buisson, J.L. Jaffrezo 
Parler en public, tenter d'expliquer clairement les choses, avoir l'esprit synthétique. Les 
nombreuses présentations orales que j'ai faites, non seulement en conférence mais aussi 
dans des réunions de travail, de bilans avec les partenaires m'ont beaucoup apporté dans 
ce domaine. J'ai même eu l'honneur de lancer ma carrière d'actrice au cours de ma thèse! 
Présentations orales interne (LGGE/IFSTTAR): 
• Séminaire de 2ème année (janvier 2012) (45 min): "caractérisation et impacts 
des émissions de polluants du transport routier dans la région Rhône-Alpes", L. 
Polo 
• Présentations à plusieurs reprises de l'avancée de mon travail au LGGE ou 
IFSTTAR:
o Décembre 2010 
(LGGE) 
o Mars 2011 (IFSTTAR) 
o Juillet 2011(IFSTTAR) 
o Octobre 2011 (LGGE) 
o Juin 2012 (LGGE) 
o Juillet 2012 (IFSTTAR) 
o Février 2013 (LGGE) 
 
 
Présentations Externes (Réunions avec plusieurs partenaires): 
o Février 2011 (présentations résultats suisses) 
o Juin 2012 (2 présentations: banc + bord de route) (ADEME) 
o Février 2013 (MOCoPo) 
o Participation active à une émission France 3 Alpes sur la campagne 
MOCoPo (journal du soir du 22 septembre 2011) (au moins 20 
secondes…) 
Enfin, j'ai participé à la rédaction de quelques rapports de présentations et bilans des 
résultats des différentes campagnes: 
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